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Chr. Gerthsen- „Tübingen, Streuungsmessungen von H- ‚Strahlen i in 
Wasserstoff als Beitrag zur — ihrer Wellennatur. (Mit 

A. E. Herbert Mayer: Hansa 2. M,, Uber den a in 
Alkalizellen. (Mit 26 Figuren) a 

Rolf Nübel-Münster i. W., Über die Thermokräfte von mit Men 
stoff beladenem Palladium, Eisen und Palladium - Silberlegie- 
rungen 

-H. E. Binkele- Über die Wirkungs- 
querschnitte der Moleküle . . . a 

“Erich Lutze-München, Uber die Photo- 
elektronen kurzwelliger Röntgenstrahlen. (Mit 6 Figuren) . 

Hildegart Géthel-Dresden, Uber den äußeren lichtelektrischen 
Effekt an Phosphoren und seine vom Erregungs- 
zustand. (Mit 12 Figuren). . . 

W. Graffunder und R. Weber- Frankfurt a. M,, Eine Schwebungs- 
methode zur Bestimmung der Dielektrizitätskonstanten leitender 
Flüssigkeiten. (Mit 11 Figuren) . . . 


ea Die Redaktion der Annalen wird von den auf der Titelseite 
nannten Herren besorgt. Es wird gebeten, Manuskripte an Herrn Geh.- at 
Prof. Dr. E. Griineisen, Marburg/L., Mainzer Gasse 33, einzusenden. 


Die Redaktion bittet, die Manuskripte druckfertig einzuliefern und in 
den Korrekturen den beim Druck für sie verwendeten Raum nicht zu 
überschreiten. 


Für die Aufnahme von Dissertationen gelten besondere Bedingungen, 
welche vom Verlag bekanntgegeben werden. 


Die Verlagsbuchhandlung liefert 100 Sonderabdrticke jeder Arbeit 
kostenfrei. Falls ausnahmsweise mehr gewünscht werden, so muß dies 
bei Rücksendung des ersten Korrekturbogens an die Druckerei auf dessen 
erster Seite bemerkt werden. Alle anderen, die Sonderabdrücke betreffen- 
den Mitteilungen bittet man an die Verlagsbuchhandlung zu richten. 

Mitglieder der Deutschen Physikalischen Gesellschaft können die 
Annalen zu einem Vorzugspreis beziehen. 


Anderweitiger Abdruck der für die Annalen bestimmten Abhand- 
lungen oder Übersetzung derselben innerhalb der gesetzlichen Schutzfrist 
ist nur mit Genehmigung der Redaktion und Verlagsbuchhandlung gestattet. 

Den zur Veröffentlichung eingereichten Abhandlungen ist die Mit- 
teilung beizufügen, daß eine Publikation an anderer Stelle nicht erfolgt ist. 

Die Zeichnungen sind in möglichst sorgfältiger Ausführung den 
Abhandlungen auf besonderen Blättern beizulegen (nicht in das Manu- 
skript selbst einzuzeichnen). Da die Figuren fortan möglichst in den 
Text eingefügt werden sollen, ist die Stelle des Manuskriptes recht genau 
anzugeben, wo sie hingehören. 


Bei den Zitaten wolle man die Abkürzungen der Zeitschriftentitel 


nach dem Verzeichnis wählen, welches der 
lischen Berichte“ vorangestellt’ ist. 
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ANNALEN DER PHYSIK 


5B FOLGE, 1931, BANDY, HEFT 


Streuungsmessungen von H-Strahlen 
in Wasserstoff als Beitrag zur Klärung ihrer — 
Wellennatur 


Von Chr. Gerthsen 
(Mit 4 Figuren) . = 


1, Ziel der Arbeit = 


Die U NEE der Streuung von Korpuskularstrahlen 
beim Durchgang durch Materie bildet die Grundlage unserer 
heutigen Auffassung vom Bau des Atoms. Das Bild, welches 
wir uns bei klassisch-mechanischer Auffassung der Streuvor- 
gänge von dem Bahnverlauf eines «-Teilchens im Kernfelde 
machen, vermittelt uns die Kenntnis des Streugesetzes in allen 
Einzelheiten. In der Tat gibt die wellenmechanische Behand- 
lung der Streuvorgänge von Korpuskularstrahlen in reinen 
Coulombschen Feldern im allgemeinen keinerlei Aussagen, 
die mehr enthalten, als uns die bekannte Rutherfordsche 
Streuformel vermittelt hat. So gelten die Erscheinungen, die 
wir bei der Einzelstreuung von «- und Kanalstrahlen beob- 
achten, als charakteristische Beispiele für solche, die zu 
ihrem Verständnis nicht die Wellennatur der Korpuskeln 
voraussetzen. 

Abweichungen von der Rutherfordschen Verteilung, die 
sowohl beim Durchgang durch das Atom in großer Kernnähe 
als in den äußeren Bereichen des Atoms beobachtet worden 
sind, sind naturgemäß auf eine Abweichung des inneren Atom- 
feldes in diesen Gebieten vom Coulombschen Gesetz zurück- 
zuführen, und der Gedanke liegt nahe, aus Anomalien der 
Streuung den Feldverlauf in diesen Gebieten des Atoms er- 
mitteln zu wollen. Die Weiterführung von Messungen der 
Kinzelstreuung von positiven Strahlen schien daher bis vor 
kurzem nur interessant, wo Abweichungen dieser Art erwartet 

den durften. 
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Chr. Gerthsen 


Es ist nun das Verdienst von Mott?), darauf hingewiesen 
zu haben, daß die Übereinstimmung der Aussagen von klas- 
sischer und wellenmechanischer Theorie aufhört, sobald die 
zusammenstoßenden Partikel gleichartig (Elektron mit Elek- 
tron, «-Teilchen mit He-Kern und H-Teilchen mit H-Kern) 
sind. Diese Stoßvorgänge sind dadurch ausgezeichnet, daß 
eine experimentelle Möglichkeit für die Unterscheidung stoBen- 
der und gestoßener Teilchen nach dem Stoßvorgang nicht 
existiert. 

Schon diese Tatsache, die aus dem Energie- und Impuls- 
satz folgt, bewirkt, daß die Form des Streugesetzes für gleich- 
artige Teilchen auch schon in der klassischen, von Darwin?) 
gegebenen Behandlung von der Rutherfordschen Formel voll- 
kommen abwich. Das klassische Streugesetz für gleichartige 
Teilchen lautet 

v sint ® 
(N Zahl der stoßenden Teilchen, V deren Geschwindigkeit, 
x Dicke der streuenden Schicht, n Zahl der gestoBenen Teil- 
chen im cm?, E,M Ladung und Masse der Teilchen.) 

Mott zeigt, daß diese Formel bei wellenmechanischer 
Behandlung unter Anwendung des Äquivalenzverbotes durch 
einen Faktor der Form 


tg? ® 
é — . Ss y L_= ets 
(la) 1 i+ tg’ @ cosu, WO u 187 3 In ete 4 


für die Streuung von H-Kernen an H-Kernen, bei denen die 
Existenz eines magnetischen Moments vorausgesetzt wird, zu 
ergänzen ist. 

Der entsprechende Faktor für die spinfreien «-Strahlen, 
die in Helium gestreut werden, lautet 


tg? 
9 9)’ = fi 
(1b) 1+2 i+ geosu, wow = Inctg @. 


In den Figg. la und 1b sind diese Mottschen Funktionen 
fiir 3 verschiedene H-Strahlengeschwindigkeiten und eine He- 
Strahlengeschwindigkeit graphisch dargestellt. 


N. F, Mott, Proc. Roy. Soc. A 126. 8.259. 1930. 
„Darwin, Phil. Mag. 27. S. 49. — 
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Die Abweichungen von der klassischen Theorie, die Mott 
erwartet, sind also für H-Kerne völlig andere als für He-Kerne. 
Die Streuung von He-Kernen («-Strahlen) in Helium ist im 
Anschluß an die Mottsche Theorie schon Gegenstand zweier 
Untersuchungen gewesen. Chadwick?) hat die absolute Zahl 
der in Helium unter einem Winkel von 45° gestreuten «- 
Strahlen mit Szintillationsmessungen bestimmt. Hier fand er 


20- 
mr 16 
Darwinsche 
09- hn 13- 
Streuung 
06+- 99- 
QL he 2,98 - 10° emsec—! - 
02 2. V = 2,10 - 10% emsee™! V:105- 
3. V = 1,48 - 10° emsec™ 
5 08 20 2B 
Mottsche Korrektionskurven Mottsche Korrektionskurve 
für die Streuung von H-Strahlen für die Streuung von He-Strahlen 
in Wasserstoffatomen i Helium 
in guter Übereinstimmung mit der Mottschen Theorie, daß a 


für eine «-Strahlengeschwindigkeit von 8,5 - 10% cm/sec die x 
Zahl der beobachteten Teilchen nahezu doppelt so groß war, ee 
als die klassische Theorie erwartet. 

Untersuchungen über die Verteilung der gestreuten Strahlen 
über größere Winkelbereiche sind in sehr mühsamen Wilson- 
kammeraufnahmen von Blackett und Champion’) ausgeführt. 


1) J. Chadwick, Proc. Roy. Soc. A. 128. S. 114. 1930. 
2) P. M.S. Blackett und F.C,Champion, Proc. Roy. Soc. A. 
130. S. 380. 1930. 
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Insgesamt sind über 50000 Aufnahmen gemacht und hierbei 
428 verzweigte Bahnen beobachtet und ausgemessen worden. 
Diese 428 untersuchten elementaren Streuprozesse beziehen 
sich freilich auf den großen Geschwindigkeitsbereich der stoßen- 
den «-Strahlen von 1,15 bis 8,25-10® cm/sec. Trotz des relativ 
geringen shatistindhon Materials ist aber durch diese Arbeit 
eine Bestätigung von charakteristischen Aussagen der Mott- 
schen Theorie erbracht. 

Untersuchungen, aus denen auf den Einfluß des Spins an 
gestreuten H-Kernen geschlossen werden kann, liegen bisher 
nicht vor. Im folgenden soll über die experimentellen Er- 
gebnisse einer Untersuchung der Einzelstreuung von H-Kanal- 
strahlen in Wasserstoff berichtet werden. 

G. P. Thomsen?) und R. Conrad?) haben Messungen über 
die Streuung von H-Kanalstrahlen in Wasserstoff unter sehr 
kleinen Winkeln mitgeteilt. Die Ergebnisse sind aber nicht 
miteinander in Einklang zu bringen, zudem ist der erfaßte 
Winkelbereich viel zu klein, um die Gültigkeit der Mottschen 
Formel an den Beobachtungen zu überprüfen. 

Erst nachdem vom Verfasser?) die alten Methoden der 
Intensitätsmessung durch Auszählung der einzelnen Atome mit 
Hilfe des Geigerschen Spitzenzählers ersetzt wurden, konnte 
das Problem der Messung der Einzelstreuung von Kanal- 
strahlen in Gasen auch unter großen Winkeln mit Erfolg an- 
gegriffen werden. 

Die Mottsche Theorie kann auf zwei Wegen einer Prüfung 
unterzogen werden: 

1. Man bestimme die absolute Zahl der in einen Öffnungs- 
winkel d 2 gestreuten Teilchen bei einem solchen Ablenkungs- 
winkel ®, bei dem die Theorie eine Abweichung von der 
klassisch errechneten Zahl voraussagt, als Funktion von Zahl 
und Geschwindigkeit der stoßenden Teilchen und von Druck 
des streuenden Gases. 


2. Man bestimme unter Verzichtleistung auf eine solche 
Absolutmessung die Winkelverteilung der gestreuten Teilchen. 


1) G. P. Thomson, Ztschr. f. Phys. 46. S. 93. 1928. 
2) R. Conrad, Ztschr. f. Phys. 35. S. 73. 1925; 38. S. 465. 1926. 
3) Chr. Gerthsen, Ann. d. Phys. 86. 8. 1025. 1928. 
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Dieses Vorgehen rechtfertigt sich dadurch, daß gerade 
das charakteristische wellenmechanische Korrektionsglied (1a) 
eine reine Winkelfunktion ist. 

Da die erforderliche Genauigkeit in der exakten Erfassung 
aller Faktoren der Gleichung (1), der primären H-Strahlen- 
intensität, des Druckes und besonders der geometrischen Be- 
dingung des vom Zähler aufgegriffenen Raumwinkels, nur sehr 
schwer zu erreichen ist, beschränkt sich die Ausführung des 
Versuchs auf die Lösung der unter 2. gestellten Aufgabe. 


2. Apparaturbeschreibung 
Die verwendete Apparatur ist in Fig. 2 dargestellt. 


Apparatur 
Fig. 2 


drischen Topf (Durchmesser = 190 mm). In diesen treten durch 
die Blenden $, und £,, die als zylindrische Kanäle von 10 mm 
Länge und 0,7 mm Durchmesser ausgebildet sind, die Kanal- 
strahlen, welche vorher durch ein Magnetfeld M homogen ge- =. 
macht sind. Hinter 8, befindet sich eine letzte Blende 8, aus — 
1/99 mm Aluminiumblech, deren Öffnung 0,9 mm beträgt. Ihr | 
Abstand von der Achse des Stoßraumes beträgt 7 mm. 
verhindert, daß Strahlen, die an den Wandungen der Kanäle 
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gestreut werden, unter größeren Winkeln in den Stoßraum 
treten. An den Raum zwischen , und ß, ist eine 3stufige 
 Diffusionspumpe P, angeschlossen. Diese gestattet, daß im 
 SteBraum ein Druck von über 2 mm Hg aufrechterhalten 
‘ werden kann, wihrend auf der Seite des Magneten ein Druck 
von 1075 mm Hg herrscht. 

‘ Das Gas strömt durch eine 0,1 mm starke, 10 cm lange 
Kapillare K aus einer 5 Liter fassenden Vorratsflasche F in 
den Stoßraum. Um eine möglichst kräftige Durchströmung zu 
es erreichen, greift an dem Topf in @ über eine 1,6 mm weite, 
7 30 mm lange Kapillare eine zweistufige Diffusionspumpe P, 
3 Unter diesen Verhältnissen braucht man im Vorratsraum 


einen Druck von 400 mm Hg Wasserstoff, um im StoBraum 
einen Druck von 1,5 mm Hg aufrechtzuerhalten. Ein weiter 
—— der durch einen großen Hahn H, abgeschlossen 
werden kann, führt zu einer 4stufigen Diffusionspumpe P,, 
um vor Beginn der Messungen den StoBraum auf Hochvakuum 
auspumpen zu können. 

Der Boden des Topfes trägt einen zentrisch angebrachten 
Schliff S,, dieser hält an einem Arm den mit Wasserstoff ge- 
 füllten Zähler Z. Durch S, führen die Gaszuleitung und die 
elektrischen Leitungen zum Zähler Z. Von letzteren ist die 
Spannungsleitung im Innern des Topfes zur Vermeidung von 
Glimmentladungen durch ein Hartgummirohr geführt. Die 
beträgt 1 mm und ist durch eine 


triigt 42 mm. Um ein n 
und alle aus anderen Bereichen gestreuten Teilchen am Ein- 
Te ı den Zähler zu hindern, sind vor dem Zähler in seiner 
a zwei Blenden B, und B, angeordnet. Während B, fest 
mit dem Zähler ist, kann B,, dessen Abstand von 
Be der Zähleröffnung 27 mm beträgt, durch Drehen eines in S, 
= angebrae ‘hten kleinen koaxialen Schliffes S, gegen eine größere 


DE = kleinere ausgewechselt werden. Bei den kleinen Streu- 


een winkeln wurden Blenden von 0,9 mm, bei den größeren solche 
von 1,8 mm Öffnung verwendet, auch sie waren aus Yo, mm 
‚starken Aluminiumblech angefertigt. Die Impulse des Zählers 
wurde »n durch ein mechanisches Addierwerk re registrie rt, 
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Streuungsmessungen von H-Strahlen in Wasserstoff usw. 775 
hohen Spannungen durchweg geringer als 1 pro 5 Min. Die 
Dosierung geschah in einer Ionisationskammer J, deren 6 mm 
große Öffnung gegen den Stoßraum durch ein dünnes Zellu- 
loidhäutchen abgedeckt war. Sie wurde, wie der Zähler, mit 
Wasserstoff gefüllt. 


3. Die Prüfung der Brauchbarkeit der Apparatur 
für exakte Streuungsmessungen 
Im Gegensatz zu Messungen der Einzelstreuung in Folien 
hat die streuende Schicht, aus der Teilchen in den Zähler 
treten können, eine von der Winkelstellung abhängige Tiefe, 
die wie eine einfache geometrische Betrachtung zeigt, mit 
wachsender Winkelstellung des 
Zählers abnimmt und sehr ange- 
nähert 1/sin «D proportional ist. +-- 
Da nämlich für kleinesd 2 x 
das Dreieck MOP sehr ange- +. 
nähert rechtwinkelig ist, gilt 


3 
% 
s 
oder 
Winkelabhängigkeit der Länge 
des streuenden Kanalstrahls, 
Das von der Rutherford- von der gestreute Teilchen 
bzw. Darwinschen Theorie ge- in den Zähler gelangen 
forderte Verhältnis der Teilchen- Fig. 3 g 


zahlen Ng ist daher bei 
der hier benutzten Anordnung mit sin®,/sin ® zu mul- 
tiplizieren, um das Verhältnis der in den gleichen Raum- 
winkel d 2 unter den Winkeln ®, und ®, gestreuten Teilchen 
zu berechnen.) 

Da diese Korrektion sehr erheblich ist — die streuende 
Schicht verdoppelt sich, wenn man von 30 auf 15° C herunter- 
geht — so ist ihre direkte experimentelle Nachprüfung von 


1) Für die Korrektion der Abweichung der möglichen Streuwinkel, 
der in den Zähler eintretenden Teilchen von dessen Einstellwinkel gelten i 
ähnliche Bemerkungen, wie ich sie früher (Ann. d. Phys. 3. 8. 403. ae 
1929) ausgeführt habe. BER 
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größter Wichtigkeit. Aus meinen be EEE Mes- 


sungen!) über Einzelstreuungen von H-Kernen in festen Körpern 
ist bekannt, daß für die Streuung in Kohlenstoff-, Stickstofi- 
und Sauerstoffatomen das Rutherfordsche Gesetz streng gilt. 
Seine Gültigkeit darf daher auch für Gase der gleichen Ord- 
nungszahlen angenommen werden. Zur Prüfung oder even- 
tuellen Eichung der Apparatur wurden deshalb zunächst Mes- 
sungen der Winkelverteilung in Luft bzw. Sauerstoff aus- 
geführt. 

Die in der folgenden Tabelle mitgeteilten Messungen 
wurden für Kanalstrahlen von 2,4-10® cm/sec bei Drucken im 
Stoßraum zwischen 0,5 und 0,8 mm Hg gewonnen. cay 


Tabelle 
Winkelverteilung der in Luft (bzw. Sauerstoff) gestreuten 
H-Strahlen einer Geschwindigkeit von 2,4-10* cm/sec. 


Verhältnis der Mit der Sinuskorr. 


Verglichene beobachteten | berechnetes Teilchen- 


Winkel Teilchenzahl | zahlverhältnis 
15 :20 | 4,20 4,15 AT 
20:25 | 3,09 2, ‚99 


25 : 30 2,44 2.42 
30:35 | 2.06 | 208 


Die Übereinstimmung mit der Theorie ist ausgezeichnet, 
die gemessenen Abweichungen liegen alle weit innerhalb des 
statistischen, mittleren Fehlers. Während durchweg für jeden 
Winkel 1000 bis 2000 Teilchen gezählt wurden, wurden zur 
Ermittlung des Verhältnisses N450/No über 10000 Teilchen 
beobachtet. 

Durch diese Messungen ist der Nachweis gebracht, dab 
die gewählte Anordnung für Streuungsmessungen in Gasen 
vorzüglich geeignet ist. Solche Messungen haben gegenüber 
den Untersuchungen an festen dünnen Schichten den außer- 
ordentlich großen Vorteil, daß man auch bei Verwendung von 
Atomen hoher Ordnungszahl die experimentellen Bedingungen 
der Einzelstreuung bis zu ganz kleinen Ablenkungswinkeln 
verwirklichen kann. 
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4. Streuungsmessungen im Wasserstoff 


Die Streuung von H-Strahlen in Wasserstoff soll nach der 
Theorie, die eine quadratische Abhängigkeit des Streuvermögens 
von der Ordnungzahl gibt, 64 mal so klein sein, als diejenige 
im Sauerstoff. Um zu annehmbaren Teilchenzahlen in der 
Minute zu gelangen, muß man das Produkt aus dem Druck 
des streuenden Gases und der primären Intensität etwa im 
gleichen Verhältnis gegenüber den bei den Sauerstoffmessungen 
innegehaltenen Bedingungen erhöhen. 

Eine Druckerhöhung in diesem Verhältnis ist nun aber 
unzulässig, weil infolge des großen lonisierungsvermögens des 
Wasserstoffs!) die Geschwindigkeitsverluste der H-Strahlen 
im Stoßraum viel zu groß, ja ihre Reichweite sogar kleiner als 
der vom Ort der Streuung zum Zähler zurückzulegende Weg 
sein würde. Bei den allermeisten Messungen wurde mit einem 
H,-Druck von 1,5 mm Hg, nur bei den großen Kanalstrahlen- 
geschwindigkeiten von höchstens 2,5 mm Hg gearbeitet. 

Daher mußte die primäre Intensität etwa um den Faktor 
20 gesteigert werden. Im günstigsten Fall wurden Protonen- 
ströme von reichlich 10”! Amp. erreicht. Hier war aber eine 
obere Grenze gegeben, die bei der sehr scharfen Auflösung der 
Anordnung durch die Belastbarkeit der Entladungsröhre und 
die Leistung des verwendeten Hochspannungstransformators, 
eines offenen Induktoriums, gegeben war. 

Eine Untersuchung des atomaren Streuprozesses hat zur 
Voraussetzung, daß alle Messungen bei reiner Einzelstreuung 
durchgeführt werden. Nun zeigen die in der Tabelle 1 mit- 
geteilten Messungen, daß im Sauerstoff bei 0,5 mm Hg noch 
reine Einzelstreuung von Winkeln von 15° ab beobachtet wird. 
Daher wird man für den Wasserstoff bei nur 3mal so großem 
Druck erst recht unter sonst gleichen Bedingungen Einzel- 
streuung erwarten, da doch sein atomares Streuvermögen 64 mal 
so klein ist. 

Aber auch die Anwendung des Wentzelschen Kriteriums 
zeigt, daß bei allen hier mitgeteilten Messungen reine Einzel- 
streuung vorliegen muß. Nach Wentzel?) soll für alle Winkel 


1) Chr. Gerthsen, Ann. d. Phys. [5] 5. S. 657. 1930. 
2) G. Wentzel, Ann. d. Phys. [4] 69. S. 335. 1922. 
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Einzelstreuung vorhanden sein, die sehr groß sind gegenüler 
einem Winkel ®y, der folgendermaßen definiert ist: 
9%2 2 
ctg Oy = wo P= Vo; 

Rose!) hat experimentell gezeigt, daß bei allen Winkeln, 
die größer als 10 ®,, sind, schon mit Sicherheit Einzelstreuung 
beobachtet wird. 

Für die Dicke der streuenden Schicht x = 1 cm, die 
Geschwindigkeit V = 2,1.10°cm/see und den H,-Druck 
1,5 mm Hg erhält man ®y=8 Min. Nach Rose soll dem- 
nach für alle Winkel größer als 1°20’ Einzelstreuung vor- 
handen sein. 

Ein viel tiefer gehender Unterschied zwischen der Streuung 
in H, und O, bzw. Luft zeigt sich in der Verteilung der Ge- 
schwindigkeit über die in verschiedenen Winkelbereichen beob- 
achteten Teilchen. Während bei der Streuung am schwereren 
Atomkern die Geschwindigkeit der gestreuten Teilchen nahezu 
vom Ablenkungswinkel unabhängig und daher gleich der Ge- 
schwindigkeit der unabgelenkten Teilchen ist, ist bei dem Zu- 
sammenstoß zweier H-Kerne die Geschwindigkeit des ab- 
gelenkten Teilchens V’= V. cos ®. 

Die hier auftretenden Energieverluste sind daher ganz er- 
heblich. Die Energie eines unter dem Winkel ® beobachteten 
Teilchens ist in Tab. 2 als Prozentsatz der Energie eingetragen, 
die es vor dem Stoß besaß. 

Tabelle 2 


Energie eines unter dem Winkel ® gestreuten Teilchens 
als Prozentersatz seiner Energie vor dem Stoß 


30° | 3° 


@= | 15° | 20° | 259 40° | 45° 


60° | 90° 


2 | 93,2 | 88,2 


s2 | 75 | 67 586 | 50 | 25 | 0 


ars Da neben diesen aus stoßmechanischen Gründen auf- 
— tretenden Geschwindigkeitsverlusten außerdem noch solche beim 
Durchtließen des Gases von dem Stoßzentrum zur Zähleröffnung 
und des Zählerabschlußhäutchens auftreten, so kann die Winkel- 
verteilung nicht bis zu Winkeln von 90° ausgemessen werden, 
weil jenseits einer gewissen Grenze die dem Teilchen inne- 


a 1) D. ©. Rose, Proc. Roy. Soc. 111. S. 677. 1926. 
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wohnende Energie nicht mehr ausreicht, um sein Eindringen 
ins Innere des Zählers zu ermöglichen. Vom Bereich quanti- 
tativen Zählens bis zum vollständigen Auslassen muß es also eine 
Übergangszone geben, in der der Zähler seine Ökonomie mit 
der Winkelstellung in experimentell nicht unmittelbar erfaß- 
barer Weise ändert. Bei der Diskussion der Beobachtungs- 
resultate müssen wir auf die Möglichkeit einer hier verborgenen 
Fehlerquelle aufmerksam sein. 


des Quecksilberdampfes 


Wasserstoffatoms ist die Reinheit des streuenden Gases von 
größter Wichtigkeit. Der benutzte Wasserstoff wurde in einem 
Kippschen Apparat aus chemisch reinem (arsenfreiem) Zink 
und chemisch reiner Salzsäure erzeugt, mit Natriumhydroxyd, 
Kaliumpermanganat und konzentrierter Schwefelsäure gewaschen 
und im Vorratsgefäß dauernd über Phosphorpentoxyd getrocknet. 
Bevor das Gas durch die Kapillare in den Stoßraum gelangte, 
wurde es durch ein mit flüssiger Luft gekühltes U-Rohr ge- 
leitet. Vor dem Versuch wurde durch eine weite Pumpleitung 
der Stoßraum durch eine vierstufige Diffusionspumpe mit vor- 
geschalteter flüssiger Luftkühlung auf Hochvakuum ausgepumpt. 

Die Verunreinigung des reinen Wasserstoffs, auf die in 
erster Linie geachtet werden muß, ist der Quecksilberdampf. 
Ein Quecksilberatom sollte nach der Theorie das 6400 fache 
Streuvermögen eines Wasserstoffatoms besitzen, infolge der 
Zweiatomigkeit des Weasserstoffmoleküls sollte Quecksilber- 
dampf von 1073? mm Hg, dem normalen Dampfdruck des 
(Juecksilbers bei Zimmertemperatur, ebenso stark streuen wie 
etwa 3 mm Wasserstoff. 

In der Tat zeigte auch sofort ein Versuch, daß reiner 
Quecksilberdampf von Zimmertemperatur im Stoßraum stärker 
streute als 2 mm Wasserstoff. 

Wenn das Quecksilber noch normal dem Rutherford- 
schen Kernstreugesetz gehorchen würde, so würde eine Ver- 
unreinigung des Wasserstoffs durch Quecksilberdampf zu- 
mindest keine Abweichung von einer normalen klassischen 
Verteilung vortäuschen können. Denn die Winkelverteilung 


5. Die Reinheit des H,-Gases und die Streuung : 7 


Infolge des außerordentlich geringen Streuvermögens des 
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Chr. Gerthsen St 
nach Rutherford und die nach Darwin weichen im hier W: 
untersuchten Winkelbereich von 15—35° nur um wenige Pro- Dr 
zent voneinander ab. Zuviel Quecksilberdampf kénnte dann 
nur in der Richtung einer bevorzugten klassischen Streuung zu 
sich geltend machen und die Auffindung etwaiger Abweichungen un 
erschweren. ha 

Nun liegen die Verhältnisse aber gerade umgekehrt. Ich Da 
habe für die Ablenkungswinkel 15° und 20° das Verhältnis 
der in Hg gestreuten Teilchen gemessen und hierfür bei die 
V = 2,1.10% cm/sec den Wert 2,3 gefunden an Stelle von 4,2, str 
wie er bei Gültigkeit des Rutherfordschen Gesetzes hätte sic 
beobachtet werden müssen. Diese Abweichung hat zweifellos kei 
ihre Ursache in der abschirmenden Wirkung der Atom- daı 
elektronen, da die H-Strahlen hier nicht durch die K-Schale wü 
hindurch in das ungestörte Kernfeld vordringen können. ') zus 
Die beim Quecksilberdampf beobachteten Abweichungen vom die 
klassischen Verhalten sind also viel stärker, als die auf den des 
StoB in Wasserstoff angewandte Mottsche Theorie für den bei 
hier zugänglichen Geschwindigkeitsbereich der stoßenden Teil- Ga 
chen erwartet. Daher muß große experimentelle Sorgfalt auf- str 
gewandt werden, um einen Einfluß des Quecksilberdampfes zu ern 
erkennen und schließlich vollständig zu beseitigen. 

Bei den ersten Messungen im Wasserstoff bei 30 kV spe 
wurde für das Verhältnis der Teilchenzahlen, die unter 15° ste 
und 20° gestreut wurden, ein Wert gefunden, der gegenüber 1— 
dem nach der klassischen Theorie erwarteten erheblich zu W: 
klein war. Der Grund hierfiir war, wie folgender Versuch neu 
zeigte, eine Verunreinigung des Wasserstoffs mit Quecksilber- Zei 
dampf. fern 

Die Apparatur hatte natürlich die Eigenschaft, daß dann, stot 
wenn der StoBraum bei Kühlung mit flüssiger Luft durch die Ma 
Pumpe P, völlig evakuiert wurde, überhaupt keine Teilchen Wa 
in den Zähler gelangten. Wenn nun aber die Pumpleitung trau 
zu P, abgesperrt wurde, begann der Zähler allmählich anzu- her 
sprechen. Die Zahl der Impulse pro Zeiteinheit steigerte sich, 
bis schließlich nach Verlauf einer halben Stunde etwa halb so 
viel Teilchen beobachtet wurden als bei der Messung bei voller mit 

1) Vgl. Chr. Gerthsen, Ann. d. Phys. [5] 3. S. 373. 1929. unt 
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Wasserstoffüllung, ohne daß eine 10° mm Hg überschreitende 
Druckerhöhung beobachtet wurde. 


zurückzuführen, der aus Apparatteilen langsam frei wurde, die 
unter längerer Einwirkung von Quecksilberdampf gestanden 
haben. Wegen unzureichender Kühlung konnte sich dieser 
Dampf im Stoßraum anreichern. 

Da nun das Gas bei den ersten Versuchen noch durch 
die Kapillare $, allein abgepumpt wurde, war die Durch- 
strömung sehr träge. Bei den gegebenen Verhältnissen stellte 
sich der stationäre Druck in 10—15 Min. ein. Es war also 
keine Gewähr dafür gegeben, daß der treiwerdende Quecksilber- 
dampf hinreichend schnell mit dem Wasserstoff fortgetragen 
würde. den Einfluß des Quecksilberdampfs sicher aus- 
zuschalten, wurde durch Anwendung der Pumpe P, die über 
die Kapillare & angreift, die Durchströmungsgeschwindigkeit 
des Wasserstoffs wesentlich erhöht. Es wurde erreicht, daß 
bei Absperrung des Zustroms aus der Vorratsflasche !/, des 
Gasinhalts in 20 Sek. abgepumpt wurde, d. h. daß beim Durch- 
strömen des Wasserstoffs die ganze Gasfüllung sich in 1 Min, 
erneuerte. 

Bei vollständigem Auspumpen und darauffolgendem Ab- 
sperren der Hähne H, und H, erschienen bei einer Zähler- 
stellung von 15° mit der Blende B, = 0,9 mm in 4 Min. 
1—2 Teilchen. Während der gleichen Zeit hat sich beim 
Wasserstoffdurchstrom das Gasvolumen also etwa viermal er- 
neuert, und man wird annehmen dürfen, daß der in dieser 
Zeit frei gewordene Quecksilberdampf wieder vollständig ent- 
fernt worden ist. der gleichen Zeit konnten mit Wasser- 
stoffüllung bei 15° etwa 300—400 Teilchen gezählt werden. 
Man sieht, daß die unter solchen Bedingungen ausgeführten 
Wasserstoffmessungen als frei von störenden Einflüssen be- 
trachtet werden dürfen, die durch Verunreinigungen des Gases 
hervorgerufen werden. 

6. Die Meßresultate 

Unter diesen reinen Bedingungen sind die in der Tab. 3 
mitgeteilten Messungen gewonnen. 

Der mittlere Fehler liegt bei diesen Zahlen durchweg 
unter 3 bis 5 Proz. Unter jedem gemessenen Verhältnis ist 
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Diese Streuung ist auf die Wirkung von Quecksilberdampf 
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Tabelle 3 
Die in Wasserstoff bei verschiedenen H-Strahlengeschwindigkeiten 
beobachtete Winkelverteilung der gestreuten Teilchen 


2 
t 


Fig. 4 


| Ng, No, No, No, beobachtet fiir V = 
nach Darwin 2,1-10° em/sec | 2,38-10* cm/sec} 2,98. 10° em/see 
15/20 4,08 3,72 4,02 4,46 
— 9° lo 1%, 9% 
20/25 2,9 3,22 
+ 10%, 
25/35 4 26 5,25 5,40 
+ 23°), + 27°), 
25/30 2,31 2,48 
+ 8% 
30/85 1,85 3 
ol Streuung Abweichung der beobachteten 
von der klassischen Streuung 
Mr für V = 2,38 - 10° em/see 
os Die Punkte a, b,c und d sind 
5 nach Angaben der Tab. 3 un 
ad mittelbar aufeinander bezogen, 
al N € bezieht sich auf den Punkt f 
der Mottschen Kurve 
02 


die prozentuale Abweichung von dem Verhältnis angegeben, 


welches man aus der Darwinsch 


en Theorie berechnet. In 


Fig. 4 ist über die der Darwinschen Verteilung entsprechende 


Gerade die Mottsche Korrektionskurve für V = 2,38-108 cm/sec 
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Abweichungen von der klassischen Theorie durch Kreuze ein- 
getragen. Es kann kein Zweifel sein, daß die Beobachtungen 
mit der Mottschen Theorie erheblich besser als mit der 
klassischen Theorie übereinstimmen. 

Der Mottschen Theorie entspricht auch, .daß bei 
V = 2,98-108 cm/sec das Verhältnis Ny50/Noyo größer sein soll 
als nach der Darwinschen Theorie. Der experimentelle 
Wert 4,46, dessen statistischer Fehler kleiner als 3,5 Proz. ist, 
ist sicher um 5 Proz. größer als der klassische, während die 
Mottsche Theorie hier einen Überschuß von 4 Proz. verlangt. 

Für V=2,1-10% cm/sec wurde für Nis;/Na 3,72 mit 
einem mittleren Fehler von 4,5 Proz. gefunden. Da diese Zahl 
um 9 Proz. kleiner ist als nach Darwin, so muß dieses Zurück- 
bleiben hinter dem klassischen Wert als reell betrachtet werden. 
Fig. 1 zeigt, daß die Mottsche Theorie freilich eine Ab- 
weichung in diesem Sinne erwartet, daß aber die Abweichung 
des Verhältnisses Nis°/20. vom Darwinwert nicht größer als 
1 Proz. sein soll, so daß hier die quantitative Übereinstimmung 
unbefriedigend ist. 

Die Geschwindigkeit der H-Strahlen konnte nicht weiter 
heruntergesetzt werden, ohne die Anordnung zur Erzeugung 
der Kanalstrahlen vollständig umzugestalten. Nun liegt aber : 
die Annahme nahe, daß sich die H-Molekülkanalstrahlen n 
bezug auf Streuung genau so verhalten werden wie Atome der 
gleichen Lineargeschwindigkeit. E 

Die Abstände, auf die bei Streuung unter größeren Winkeln 
die zusammenstoßenden Kerne aneinander herankommen müssen, 
betragen nur wenige 101! cm, das Feld eines den stoBenden 
begleitenden Kerns, dessen Abstand von ihm nach den Aus- — 
sagen der Bandenspektroskopie 0,5-10—§ cm beträgt, kann sich 
hier nicht mehr bemerkbar man Im übrigen hat die Kanal- 


strahlenanalyse gezeigt, daß die H, -Kanalstrahlen schon sehr — 
bald hinter der Kathode in Zuaapaıns Atome“ durch Zusammen- ae ar 
stöße mit den Molekülen des Restgases zerfallen, wenn der . 

Druck hier nur 10”? bis 10° mm Hg re Bei dem En 


sie daher praktisch vollständig i | Moleküle sein, 
bevor sie in den Bereich pane yn, aus dem sie in den Zähler ae 


gestreut werden können. 


DZ 
; 


Für zwei verschiedene Geschwindigkeiten wurde die Streuung 
der Moleküle untersucht. Für V = 1,48.10% cm/sec ergab sich 
N150/No0 = 4,16 mit einem Fehler von 4,5 Proz., während hier 
nach Mott 3,84 erwartet wird.) Für V= 1,78. 10° cm/sec 
war Nj50/Na0 = 3,84 +5 Proz., hier wieder in guter Überein- 
stimmung mit der Theorie. 

Besonders in die Augen springend ist die Übereinstimmung 


Sep mit der wellenmechanischen Theorie bei den größeren Winkeln. 
L ge Hier muß aber noch auf die Frage eingegangen werden, ob 
nicht ein solcher stärkerer Abfall der beobachteten Teilchen- 


ened zahl mit wachsendem Winkel, als die klassische Theorie ihn 

zuläßt, auf eine Abnahme der Ergiebigkeit des Zählers mit 
Abnahme der Energie der in ihn eintretenden Teilchen zurück- 
geführt werden kann. 

Bisher sind Ergiebigkeitsmessungen für Kanalstrahlen am 
Zähler mit aller Strenge noch nicht durchgeführt. Ich habe 
in meiner ersten Arbeit, bei der ich Kanalstrahlenzählungen 
angewandt habe, bereits sehr wahrscheinlich gemacht, dab 
jedes in den Zähler eintretende Kanalstrahlenteilchen gezählt 
wird. Infolge des hohen Ionisierungsvermögens?) der H-Kanal- 
strahlen, das in der Größenordnung mit dem der «-Strahlen 
übereinstimmt, muß man erwarten, daß, wenn sie nur in das 
Innere des Zählers gelangen, H-Kanalstrahlen bis über 10 kV 
herunter quantitativ gezählt werden, so wie der Zähler mit 
Sicherheit auf «-Strahlen quantitativ anspricht. Die Zähler- 
spannung, die etwa 550 Volt betrug, konnte um 40—50 Volt 


verändert werden, ohne daß sich dadurch die Zahl der ge- 


Bedingung für quantitatives Zählen. 

Die Zahl der Teilchen, die durch Streuung im Abschlub- 
häutchen verlorengehen können, kann berechnet werden, sie 
nimmt mit abnehmender Geschwindigkeit zu. Soweit es sich 
nur um Teilchen handeln würde, die unter Winkeln = 90° 
gestreut werden, ist diese Zahl bei den hier in Frage kommenden 
Geschwindigkeiten kleiner als 1 Promille der Zahl der auf- 


1) Der Unterschied zwischen 4,16—4,5 Proz. = 3,98 ist so gering, dab 
es wohl nicht berechtigt ist, aus ihm einen Widerspruch zur Theorie 


abzuleiten. 
2) Chr. Gerthsen, Ann. d. Phys. 
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zählten Teilchen änderte. Es ist das natürlich eine notwendige | 
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treffenden Teilchen. Aber selbst wenn man zulassen würde, 
daß alle Teilchen, die über Winkel größer als 10° gestreut 
werden, nicht in den wirksamen Bereich des Zählers gelangen, 
so würde das bei den hier vorliegenden Bedingungen beob- 
achtete Winkelverhältnis No50/Ng50 höchstens um 2 Proz. ge- 
fälscht sein. 

Ob die Streuung und Geschwindigkeitsabnahme auf dem 
Wege vom Streuzentrum zum Zähler einen Einfluß auf das 
gemessene Verhältnis der Teilchenzahlen haben, kann man 
durch Änderung des Drucks im Stoßraum nachprüfen. Druck- 
änderungen im Verhältnis 1:2 gaben keine Änderung des 
beobachteten Wertes Na50/N3». 

Zusammenfassend muß gesagt werden, daß für den hier 
in Frage kommenden Energiebereich der H-Teilchen eine Ab- 
hängigkeit der Ergiebigkeit des Zählers von der Geschwindig- 
keit der zur Zählung gelangenden Teilchen nicht befürchtet 
zu werden braucht. 


+ 
7. Streuung von He-Strahlen in Helium 


Die hier beschriebene Anordnung gestattet nun auch ohne u 
weiteres die Untersuchung der Streuung von He- Kanalstrahlen — = 
in Helium. Es ist einleuchtend, daß es viel weniger Mühe 


bereitet, ein großes statistisches Material für die Untersuchung 


+ 
der Winkelverteilung bei definierter Geschwindigkeit der He- 
Strahlen zu sammeln, als in der unter Ziffer 1 erwähnten Arbeit 
von Blackett und Champion aufgewendet werden mußte. 


Für die Ho-Strahlengeschwindigkeit V = 1,05-108 cm/sec © 
(vgl. Fig. 1b) zeigt die Mottsche Kurve eine Reihe von Minima. 
Das Minimum bei 40° ist bereits von Blackett und Cham- 
pion gefunden worden. Die nach kleineren Winkeln sich an- 
schlieBenden Minima, die bei 28,5° und 21,2° auftreten sollen, 
konnten von den Autoren nicht mehr beobachtet werden. 

Die von mir im Helium beobachtete Verteilungskurve 
zeigt einen ganz anderen Verlauf als im Wasserstoff. Es ge- a 
lang sehr leicht, das Minimum bei 28,5° festzustellen. if 
macht die beobachtete Winkelv ertellung die Existenz des 
Minimums bei 21,2° sehr wahrscheinlich. An diesem Orte soll 
aber von einer ausführlichen Mitteilung der MeBergebnisse — 


Annalen der Physik. 5. Folge. 9. 
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abgesehen werden. Die starken Schwankungen der Mottschen 
Korrektionskurve verlangen eine Auszählung der in sehr kleine 
Raumwinkel gestreuten Teilchen. Die für eine quantitative 
Nachprüfung der Theorie erforderliche Steigerung des Auf- 


lösungsvermögens braucht aber eine Erhöhung der He-Strahlen- 
intensität um das 10fache derjenigen, die ich mit meiner 
Kanalstrahlenapparatur erreichen konnte. 

Die Versuche werden in dieser Richtung u 


Die Einzelstreuung von H-Strahlen in Wasserstoff wird 
im Winkelbereich von 15° bis 35° gemessen. 

Die beobachtete Winkelverteilung zeigt einen Verlauf, 
welcher von dem nach der klassischen Theorie erwarteten 


wesentlich abweicht und besonders bei der Streuung unter Bs 
größeren Winkeln in guter Übereinstimmung mit der von 
Mott entwickelten wellenmechanischen Theorie steht. M 
Hrn. cand. phys. Schneider danke ich für seine Hilfe- in 
leistung bei der Ausführung der Messungen. se 
Ich konnte eine Reihe von Apparaten benutzen, die Hrn. in 
Prof. Dr. Geiger von der Notgemeinschaft der Deutschen ck 
Wissenschaft fiir die Arbeiten seines Instituts zur Verfiigung Si 
gestellt sind. he 
Der Helmholtzgesellschaft verdanke ich die Gewihrung eines fr 
Edelmannschen Einfadenelektrometers und einer Diffusions- Gi 
pumpe. 
Tübingen, Physikal. Institut der Universität. 11. März 1931. na 


(Eingegangen 13. März 1931) 
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Uber den Rückgangseffekt in Alkalizellen - 
Von A. E. Herbert Meyer 


(Leipziger Dissertation) 


View 


Bestrahlt eine “ Licht von der 
Schwingungszahl », so ist ihr Aufladepotential nach dem Ein- 
steinschen Gesetz gegeben durch eV+P=hv, wo h die 
Plancksche Konstante und P die Austrittsarbeit aus der 
Metalloberfläche bzw. das Kontaktpotential der Alkalischicht 
in der Photozelle ist. Hiernach müßte, hinreichende gegen- 
seitige Isolation der Elektroden der Zelle und genügende Licht- 
intensität vorausgesetzt, das Aufladepotential von nicht mono- 
chromatischem Licht lediglich abhängen von der kürzesten 
Strahlung, welche in dem einfallenden Strahlenbündel vor- 
handen ist; denn die langsamen, durch das langwellige Licht 
freigemachten Elektronen können die Anode wegen des hohen 
Gegenfeldes keinesfalls erreichen. 

Prof. Marx zeigte aber unerwarteterweise einen Ein- 
fluß des langwelligen Lichtes auf das Grenzpotential.!) Ließ er 
weißes Licht eines Kohlebogens in eine Kaliumzelle fallen, die 
er so konstruiert hatte, daß die Anode weder von direktem 
noch von reflektiertem Licht getroffen werden konnte (Fig. 5), 
so fand er eine Zunahme des Aufladepotentials, wenn in den 
Strahlengang ein blaues Filter (Schottfilter BG 4) geschaltet 
wurde, welches im wesentlichen die blauen Strahlen hindurch- 
ließ, die roten und gelben aber absorbierte. Das Grenzpotential 
wird also durch die Gegenwart von langwelligem Licht verkleinert, 
gegenüber dem Grenzpotential, das der kürzesten Wellenlänge des 
ein — Lichtes entspricht. 


1) E. Marx, Die Naturwissenschaften 17. S. 806—807. 1929. Bo 
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A. E.H. Meyer 


Dieser Riickgangseffekt kann auBer wie eben durch ein 
subtraktives auch durch ein additives Verfahren demonstriert 
werden, indem gezeigt wird, daß bei Verstärkung des lang- 
welligen Teiles des Spektrums das Grenzpotential zurückgeht. 
Zu diesem Zwecke benutzt man ein zweiteiliges Filter, von 
dem z. B. die eine Seite ein Blaufilter BG 4 und die andere 
Seite ein Orangefilter OG 2 enthält. Bei abgedecktem Orange- 
filter ergibt sich das gleiche Grenzpotential wie früher. Wird 
aber das rote und das orange Licht hinzugelassen, so geht der 
Elektrometerausschlag zurück. Bei diesen Versuchen befand 
sich vor der Blende der Zelle außerdem ein Gelbfilter (Schott- 
filter GG 7). 

Diese Grundexperimente zeigen qualitativ den von Marx 
gefundenen vollkommen unerwarteten Effekt, daß das Grenz- 
potential bei nicht monochromatischem Licht beeinflußt wird 
durch die Anwesenheit von langwelligerem Licht. In Gemein- 
schaft mit Hrn. Prof. Marx habe ich alsdann den geschilderten 
Effekt quantitativ zunächst an einer Kaliumzelle verfolgt, 
worüber Hr. Marx auf der Gauversammlung im Januar 
1930 in Breslau berichtete.!) Ferner wurde die Theorie des 
Vorgangs in einer Arbeit von Hrn. Prof. Marx und mir ent- 
wickelt.?) 

Daß eine solche an sich einfache Erscheinung existieren 
sollte, ohne daß sie in 42jähriger Entwicklung der Licht- 
elektrizität trotz vieler tausend Arbeiten zur Beobachtung kam, 
erschien so auffallend, daß gleich die erste „vorläufige Mit- 
teilung‘‘ in den „Naturwissenschaften‘‘ Zweifel an der Richtig- 
keit laut werden ließ. So schrieb ein verdienter Bearbeiter?) 
des Gebietes: „This is a most surprising and important result, 
if true“ und weiter „the so called new photoelectric phenomenon 
of Marx is hard to reconcil with experimence or theorie“. 

Nun ergibt die Theorie die Existenz des Effektes ohne 
Hilfsannahme, aus den Ansätzen der Elektronen- und Potential- 
theorie. Um aber dem experimentellen Ergebnis volle Geltung 
zu verschaffen, mußte eine bis ins kleinste gehende experimentelle 
Klarlegung der Bedingungen des Auftretens des Effektes und 


1) E. Marx u. A. E. H. Meyer, Phys. Ztschr. 31. S. 352—356. 1930. 
2) E. Marx u. A. E. H. Meyer, Phys. Ztschr. 32. S. 153. 1931. 
3) A.R. Olpin, Phys. Rev. [II] 85. S.112. 1930; ferner E. Marx, 
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seiner Beobachtung erstrebt werden. Dies ist das Ziel der 
folgenden Experimentaluntersuchung. 
In der vorliegenden Arbeit wird die Größe des Rückganges Ar 

des Grenzpotentials für verschiedene Intensitäten des kurz- nn 


welligen und langwelligen Lichtes, für verschiedene Wellen- Pleat 
längen und für verschiedene Alkalimetalle bestimmt. a! ut 
II. Beschreibung der Versuchsanordnung 
a) Optischer Teil 


Als Lichtquelle diente eine Quecksilberlampe, aus der — 
einzelne Linien des sichtbaren Spektrums isoliert wurden, 
und zwar wurden die Wellenlängen 4 = 4047 AE, 4858 AE, 
4916 AE, 5461 AE und 5791/70 AE benutzt. Da Glasfilter, wie 
z. B. die Monochromatfilter von Zeiss kein vollkommen reines 
Licht liefern, mußte auf eine spektrale Zerlegung zurück- 
gegriffen werden, wobei besonderer Wert auf große Intensität 
und Reinheit des Lichtes zu legen war. Die wichtige Bedeutung 
der letzten Bedingung für die Bestimmung von Grenzpotentialen 
war bereits von Millikan!) in seiner grundlegenden Arbeit 
über die Bestimmung der Planckschen Konstanten h aus 
photoelektrischen Versuchen erkannt worden. Obwohl Millikan 
fand, daß selbst eine einmalige spektrale Zerlegung kein ge- 
nügend reines Licht liefert, beschränkte er sich darauf, das 
Streulicht bei einigen Versuchen durch ein das kurzwelligere 
Licht absorbierendes Filter zu eliminieren. Da sich nun aus den 
in der Einleitung beschriebenen Versuchen aber ergab, daß auch 
das langwellige Licht das Grenzpotential beeinflußt, und da es 
weiterhin Filter mit einer steilen Absorptionskante nach langen 
Wellen zu nicht gibt, mußte das Licht noch ein zweites Mal 
spektral zerlegt werden. 

Da ein Doppelmonochromator, der ein solches weitest- 
gehend reines Licht ohne jedes Streulicht liefert, im Institut 
nicht zur Verfügung stand, wurde aus vorhandenen Objektiven 
und Prismen selbst ein solcher konstruiert, dessen Schema 
Fig. 1 zeigt. Er besteht aus zwei optisch hintereinander ge- 
schalteten Spektralapparaten und ist symmetrisch zur Ebene CC 
des mittleren Ausblendespaltes S, gebaut. Der Eintrittsspalt S, 
war soweit geöffnet, daß die grüne und gelbe Quecksilberlinie 


As 


1) A. R. Millikan, Phys. Ztschr. 17. 8.217. 1916; Phys. Rev. 7. 
8.18. 1916. 
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eben durch einen schmalen schwarzen Streifen getrennt waren. 
Wohl abweichend von den üblichen Anordnungen wurden hier 
die Brennweiten der Linsen L, und L, bzw. L, und L, ver- 
schieden gewählt, und zwar die Brennweite der achromatischen 
Objektive L, und L, zu 25 cm, die Objektive L, und L, mit 
halber Brennweite bei gleicher linearer Objektivöffnung, so daß 
ihre relative Öffnung 1:5 war. Hierdurch wurde große Licht- 
ausnutzung der Lampe und großer Abstand der Bilder an der 
Stelle des Spaltes S, erzielt. Um den ganzen aus L, austretenden 
Liehtstrom durch die Öffnung des Objektivs L, hindurch zu 


Schema des Doppelmonochromators 
Fig. 1 


bekommen, wurde durch 2 Linsen L, und L, die Öffnung von 
L, auf die von L, abgebildet. Auf diese Weise wurde die ge- 
samte Lichtmenge vollkommen ausgenutzt. Die Ausblendung 
der gesuchten Linie erfolgte durch Verschieben des mittleren 
Spaltes S,. Die symmetrische Anordnung bietet nun den großen 
Vorteil, daß die Richtung des austretenden Strahles immer die 
gleiche ist, unabhängig von der Wellenlänge. Geht man also 
von einer Linie zu einer anderen über, so wird stets die gleiche 
Stelle der Photozelle belichtet, ohne daß man diese oder den 
Spektralapparat zu verschieben braucht. Für die Durchführung 
unserer Versuche ist dies ein wesentlicher Vorzug. Bei dem 
gebauten Monochromator war diese Symmetrie zwar nicht voll- 
kommen erreicht, da nicht zwei Rutherfordprismen mit großer 
Dispersion zur Verfügung standen; als zweites Prisma diente 
vielmehr ein Schwefelkohlenstoffprisma; es fielen deshalb die 
verschiedenen Spaltbilder in der Ebene des Endspaltes S, nicht 
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vollkommen zusammen. Durch eine kleine Schwenkung des 
Objektives L, wurde dies aber leicht korrigiert. 


Um das Eindringen von Tageslicht in den Doppelmono- 
chromator zu verhindern, befand sich dieser in einem großen 
Kasten, in dessen Seitenwände Öffnungen zum Bedienen des 
Ausblendespaltes S, waren, die durch schwarze Vorhänge ab- 
geschlossen wurden. Die Quecksilberlampe (ein Gleichstrom- 
brenner für 220 Volt), die in end-on-Stellung direkt vor dem 
Eintrittsspalt S, stand, befand sich in einem besonderen Ge- 
häuse. Das aus dem Endspalt S, austretende Licht wurde 
durch eine Linse L, konzentriert und zwar so, daß die Öffnung 
des Objektives L, auf die Kathode der Photozelle abgebildet 
wurde. Dadurch war eine gleichmäßige Beleuchtung derselben 
gewährleistet. 


Direkt hinter dem Endspalt S, konnte eine technische 
Photozelle, die zu Intensitätsmessungen (vgl. S. 795) diente, in 
den Strahlengang eingeschaltet werden. Durch 
einen Anschlag war ihre Lage stets die gleiche. 


Bei den Hauptversuchen handelte es sich 
nicht nur darum, einfarbiges Licht auf die 
Photozelle fallen zu lassen, sondern es sollten 
gleichzeitig auch zwei verschiedene Frequenzen 
benutzt werden. Hierzu wurde der Doppel- 
monochromator mit einem Doppelspalt an 
Stelle des üblichen einfachen Ausblendespaltes 7 v 
S, versehen, der so angebracht wurde, daß seine  Poppelspalt 


Bilder auf S, genau zusammenfielen. Für jede atürl. Getta), 
der bei der 


gleichzeitigen 
besonderer Doppelspalt. Infolge der großen Finstrahlung 
Länge des Eintrittsspaltes S, waren die Spek- zweier Wellen- 
trallinien in der Ebene CC stark gekrümmt. längen benutzt 
Durch eine photographische Aufnahme war nun wird 
festgestellt worden, daß der Krümmungsmittel- (4 = 4047 AE, 
4, = 5461 AE) 
punkt fiir alle Linien der gleiche war. Daraus 
ergab sich eine einfache Konstruktion der Fig. 2 
Doppelspalte, die, aus dünnem geschwärzten 
Aluminiumblech hergestellt (Fig. 2), sich bei den Versuchen 
sehr bewährt haben; sie ermöglichen erstens einen schnellen 
Übergang von einem Linienpaar zu einem anderen, und 
zweitens von monochromatischem Licht auf eine zweite 
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Wellenlänge beliebiger Intensität bzw. der Addition beider 
überzugehen. 


Der Kasten K, der die Photozelle P enthält, ragt mit einem 
Tubus in die Öffnung des Monochromatorkastens hinein. Er 
war etwa 13 x 15 x 28cm groß und saß direkt auf einem 
Einfadenelektrometer. Die Vorderseite ließ sich leicht öffnen, 
und die Photozelle wurde mit einem kleinen Stativ hinein- 
gestellt, das leicht gute optische Einstellung erlaubte. Um die 
Photozelle vor Feuchtigkeit zu schützen, war im Kasten ein 
Näpfehen mit Chlorkalzium, außerdem war der Lichteinlaß 
durch ein Glasfenster luftdicht abgeschlossen, das zur Ver- 
meidung von Störungen durch Ladungen nach dem Inneren 
zu durch ein geerdetes Gitter aus feinen, geschwärzten Haar- 
drähten abgedeckt war. Der Kasten war völlig lichtdicht ; auch 
für eine Lichtabdeckung der Bernsteindurchführungen war 


Sorge getragen. 


b) Messung der Grenzpotentiale 


Die Methode, mit der die Messungen der Grenzpotentiale 
durchgeführt wurden, unterscheidet sich wesentlich von der in 
der bekannten grundlegenden Arbeit Millikans benutzten. 
Millikan nimmt die Stromspannungscharakteristik auf und 
bestimmt daraus dasjenige Potential, bei dem der Strom Null 
wird. Im Gegensatz dazu wurde in der vorliegenden Arbeit das 
Potential, bis zu dem sich die Kathode unter der Einwirkung 
des Lichtes auflädt, direkt gemessen. Die Kathode war deshalb 
mit einem Einfadenelektrometer nach Lutz-Edelmannscher 
Bauart verbunden. War die Anode zunächst geerdet, dann lud 
sich das Elektrometer bei Belichtung der Zelle positiv bis zum 
Grenzpotential auf. Aus der Eichkurve des Elektrometers 
wurde der entsprechende Wert der Spannung entnommen. Die 
Messung der direkten Aufladung bewährt sich weniger als die 
der Kompensationseinstellung. Will man nämlich hohe Ge- 
nauigkeit erreichen, muß das Elektrometer empfindlich ein- 
gestellt sein. Dann ist aber der Ausschlag nicht gut konstant, 
Nullpunktsschwankungen treten auf, so daß das Elektrometer 
oft neu geeicht werden muß. Dieser Übelstand wird vermieden, 
wenn man die Aufladung der Kathode kompensiert. Man ver- 
bindet dazu die Anode statt mit Erde mit einem Potentio- 
meter P (Fig. 3), dessen 
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Spannungen bis zu 2 Volt abzunehmen gestattet. Ist die 
Anode zunächst geerdet, so wird sich die Kathode wie oben 
aufladen. Nun geht man mit der (negativen) Anodenspannung 
allmählich in die Höhe, bis der Elektrometerfaden beim Ent- 
fernen der Erde sich nicht mehr positiv auflädt. Die Spannung, 
die in diesem Augenblick an dem dem Potentiometer parallel 
geschalteten Präzisionsvoltmeter V abgelesen wird, gibt direkt 
das Grenzpotential. Kontrollversuche ergaben, daß die Grenz- 
potentiale, bestimmt aus der direkten Aufladung der Kathode, 


Fig. 3 


absolut die gleichen Werte ergaben wie die mit der Kompen- 
sationsmethode bestimmten. Die Kompensationsmethode bietet 
aber wesentliche Vorteile. Das Elektrometer wird nicht als Aus- 
schlagsinstrument benutzt, sondern als Nullinstrument. Man 
kann es also sehr empfindlich einstellen und ist außerdem un- 
abhängig von Schwankungen des Elektrometers, sofern sie nicht 
innerhalb kurzer Zeit sich bemerkbar machen. Ein weiterer 
Vorteil der Kompensationsmethode ist, daß die Spannungs- 
differenzen zwischen Kathode und Elektrometerfaden einerseits 
und Erde andererseits sehr klein sind. Deshalb sind auch 
Isolationsverluste gering. Ein Überkriechen von Ladungen von 
der Anode zur Kathode ist durch den Erdring ER verhindert. 

Die mit der Kompensationsmethode gemessenen Grenz- 
potentiale stimmen mit den von Millikan erhaltenen überein. 
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Dies geht aus Fig. 4 hervor. Hier sind die Grenzpotentiale für 
die verschiedenen Linien des Quecksilberspektrums als Ordi- 
naten; die Frequenz des einfallenden Lichtes als Abszisse ein- 
getragen, die Grenzpotentiale ergeben eine Gerade, deren 


Neigung einem Werte von 4s = 0,4115-10-* Volt sec entspricht. 


Er stimmt völlig mit den besten Messungen nach anderen 
Methoden überein. 
Die ohne jede 
Extrapolation vor- 
gehende Methode 
ist an Sicherheit 
der Einstellung 
und Schnelligkeit 
der Messung zwei- 
fellos der der Ex- 
trapolation der 


Volt 


S 
> 
Grenzpotential —> 


Stromspannungs- 
Frequenz ——> kurve auf den 
5 6 7 Tsec-) Stromwert Null 


Grenzpotentiale in Abhängigkeit von der ein- überlegen > Ani 
strahlenden Lichtfrequenz, aufgenommen mit die Vorsichtsmaß- 


der Kaliumzelle 5 nahmen, die zur 

| 
Fig. 4 Erzielung einer 
nearität der - „Kurve notwendig sind, wird später eingegangen 


werden (8. Absoluter elektrostatischer Schutz ist 
selbstverständliche Vorbedingung für das Gelingen. 

Die Empfindlichkeit des Einfadenelektrometers betrug bei 
+120 Volt Schneidenspannung im allgemeinen 0,01 Volt/Skt. 
oder mehr. Das Voltmeter V, ein Normalinstrument der Fa. 
Hartmann & Braun, gestattete Ablesungen auf 1 Promille des 
Endausschlages genau, und zwar war die Eiehung innerhalb 
des angegebenen Fehlers unabhängig von der Temperatur. Mit 
dem Meßbereich von maximal 3 Volt = 150 Skt. konnte die 
Spannung auf 0,002 Volt genau abgelesen werden, da der 
Fadenzeiger eine Schätzung der 1/,, Skt. gut gestattete. Diese 
Genauigkeit reichte im allgemeinen aus und paBte sich auch 
gut der Genauigkeit an, mit der die Photozelle das Grenzpoten- 
tial lieferte. In besonderen Fällen wurde der 60 mV-Meßbereich 
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Über den Rückgangseffekt in Alkalizellen 

mit einem besonderen Widerstand benutzt, um kleinere Span- 

nungen genauer messen zu können. 

Daß bei vorhandener Raumladung sich lineare Abhängigkeit 
des Grenzpotentials von der Frequenz ergibt, ist theoretisch 
durchaus nicht selbstverständlich. Erst die Forderung des 
Gleichgewichts zwischen Raumladung und Elektrodenladung 
führt zu dem zunächst empirisch gefundenen Ergebnis. 

Die Theorie!) zeigt, daß die Unabhängigkeit des Ganges 
des Grenzpotentials von der Raumladung bedingt ist durch ein 


Gleichgewicht, das sich einstellt, unabhängig von der Frequenz N 
und der Intensität des einfallenden Lichtes wenn Grenzpotential ke 


erreicht ist: Ist C die ,,influenzierte Kapazität“, ¢, die 
Proportionalitätskonstante der Lage des Verteilungsmaximums 
der Elektronen, bezogen auf die maximale Amplitude der Elek- 
tronen, so ist das Gleichgewichtspotential der Raumladung im 
Einheitsmaß des Grenzpotentials 


wo ¢ die Elementarladung, ß eine Konstante ist. Der Ausdruck 
ist also weder Funktion der Intensität noch der Frequenz. Also 


ist auch die Raumladung selbst er, wenn d die mittlere Aus- 


dehnung bezeichnet, unabhängig vom Grenzpotential V,. d ist 
Apparatkonstante für die jeweilig kürzeste Welle. — 

ec) Messung der Intensitäten 7 
Zur Intensitätsmessung des einstrahlenden Lichtes diente 
eine technische, heliumgefüllte Photozelle der Fa. Pressler, 
Leipzig. Sie wurde, wie auf $. 791 beschrieben, in definierter 
Weise in den Strahlengang des Monochromators eingeschaltet. 
Die Anodenspannung lag etwa 50 Volt unter der Glimmspan- 
nung, so daß die Stabilität völlig gewährleistet war. Der Strom 
wurde zum Teil direkt mit einem Galvanometer gemessen 
(Siemensgalvanometer 1 mm = 7:10-1° Amp. und Hartmann 
& Braun-Galvanometer 1 mm = 6-10-!! Amp.). Zum Teil 
wurde wegen der Inkonstanz der Quecksilberlampe eine balli- 
stische Methode verwendet. Da der Bogen nämlich nicht immer 
an der gleichen Stelle der anodischen Quecksilberfläche ansetzt 
und die Anode direkt vor dem Eintrittsspalt steht, macht sich 


1) Vgl. E. Marx u. A. E. H. Meyer, 2.8.0, 8.17. 
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dieses Wandern des Bogens in einer Schwankung des Aus- 
schlages des Lichtzeigers um mehrere Prozent bemerkbar, die 
auch durch den Betrieb mit einer Akkumulatorenbatterie nicht 
immer beseitigt werden kann. Deshalb ist die Mittelwert- 
bildung durch eine ballistische Messung des Stromes oft vorteil- 
haft. Der Strom fließt dann nicht mehr direkt durch das Gal- 
vanometer, sondern ladet einen Glimmerkondensator von 1 uF 
während einer Zeit von etwa 1 Minute auf. Sofort danach wird 
der Kondensator über das Galvanometer entladen und der 
Umkehrpunkt des Lichtzeigers abgelesen. Die benutzten Gal- 
vanometer haben eine Schwingungsdauer von mehreren Se- 
kunden, so daß die Voraussetzungen für einwandfreie ballistische 
Messung erfüllt sind. Der Kondensator isolierte so vorzüglich, 
daß bei einer Aufladezeit von 1 Minute noch nicht 1 Promille 
der Ladung verloren ging. Rückstandsbildung und Selbst- 
aufladung im Dunklen blieben bei den Intensitätsmessungen 
mit der technischen Zelle weit unter der Störgrenze. Bei einem 
Strom von 7-10-1? Amp. und einer Aufladezeit von 100 Sek. 
gab das Galvanometer von Hartmann & Braun einen Ausschlag 
von 1 mm, bei einem Skalenabstand von etwas über 1 m. Da, 
wie die Versuche ergaben, stets allein Intensitätsverhältnisse 
bekannt zu sein brauchen, genügt die Angabe relativer Strom- 
werte, bei ballistischen Messungen beispielsweise der auf die 
Aufladezeit von 1 Sek. umgerechnete Ausschlag. 


Die technische Zelle war in einem besonderen Versuch in 
absoluten Energieeinheiten durch Vergleich mit einer Thermo- 
säule nach Burger und Moll geeicht worden, so daß aus dem 
gemessenen Strom in der technischen Zelle die Intensität der 
einfallenden Strahlung in Erg/see angegeben werden konnte. 
Dieser Vergleich wurde für sämtliche benutzten Wellenlängen 
durchgeführt. Da die Wellenlängen geringer Intensität 
(4 = 4916 AE und 4047 AE) mit der Thermosäule zu geringe 
Ausschläge gaben, wurde für diese Wellenlängen von Hrn. 
Prof. Marx und mir die Eichung mit einem früher von ihm 
zusammengestellten Rubensschen Radiomikrometer mit einem 
Antimon-Wismutthermoelement sehr hoher Empfindlichkeit 
durchgeführt. 


Der Vergleich der spezifischen Ausbeuten der technischen, 
zur Intensitätsmessung dienenden Photozelle mit der Ausbeute 
der zu den Rückgangsversuchen benutzten Versuchszelle ge- 
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Uber den Riickgangseffekt in Alkalizellen 797 
schah Bei gleicher einstrahlender Licht- 
intensität wurde die Emission iy der Versuchszelle und der TE 
Strom ip der technischen Zelle kurz nacheinander gemessen. 
Letzterer (iz) wurde, wie oben beschrieben, galvanometrisch 
oder ballistisch gemessen; die Messung von iy war deshalb 
schwerer, weil i, wesentlich kleiner ist als 17. Bei der Kalium- 
zelle geschah die Strommessung von iy, indem dieser durch 
den Spannungsabfall an einem hohen Widerstand (10°—10!° 2) 
bestimmt wurde. Um die bekannte Fehlerquelle, die in der 
Veränderlichkeit solcher Widerstände mit der Spannung liegt, 
von vornherein auszuschalten, wurde die Lichtintensität so 
einreguliert, daß stets mit angenähert gleichem Strom in der 
Kaliumversuchszelle und damit mit gleichem Spannungsabfall 
am Widerstand gearbeitet wurde. 

Bei den anderen Zellen (Na, Rb und Cs) wurde die in- 
zwischen von mir ausprobierte ballistische Strommessung mit 
gutem Erfolg benutzt. Dadurch konnte iy bedeutend einfacher 
gemessen werden. Obwohl bei den schwachen Linien des Queck- 
silberbogens hier unter Umständen Aufladezeiten von mehreren 
Minuten notwendig waren, konnten geringe Ströme, die sonst 
nur elektrometrisch zu messen sind, einwandfrei (und wenn 
nötig auch absolut) galvanometrisch gemessen werden. 

Voraussetzung ist neben einer guten Isolation des Konden- 
sators (RC = 1000000 QF), vor allem jedes Überkriechen von 
fremden Ladungen auszuschließen. Deshalb standen der Kon- 
densator, das Galvanometer und der Umschalter auf geerdeten 
Metallplatten, und die Leitung zum Galvanometer war in einem 
geerdeten Metallschlauch verlegt. Ohne diese Vorsichtsmaß- 
regeln zeigten sich leicht störende Nullpunktsschwankungen 
des Galvanometers. 

Das Verhältnis « =ip/iy gibt direkt an, wievielmal der 
Strom in der technischen Zelle größer ist, als die Emission der 
Versuchszelle. In der folgenden Tabelle sind die gefundenen 
Werte von « mitgeteilt. 


i= 4047 | 4353 4016 5461 | 579 91/70 AE 


K | a = 0,498 | 1,02 1,11 
0,2122 0,460 0,5845 

Rb 131,0 > 

358.2 470,9 126,1 
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In den Werten der Tabelle ist « für jedes Alkalimetall nur 
"a auf einen beliebigen, aber für alle Frequenzen gleichen 
Faktor angegeben, da es bei den Rückgangsversuchen nur auf 
das Verhältnis von Intensitäten ankommt. Der Vergleich tech- 
nische Zelle—Versuchszelle wurde stets kurz vor und nach den 
 Rückgangsmessungen durchgeführt, da es sich gezeigt hatte, 
daß « für die langwelligen Linien sich mit der Zeit monoton 
änderte. 

Von den Forderungen, die an die Photozellen im Rahmen 
dieser Untersuchungen zu richten waren, sind vor allem zwei 
besonders wichtig: gute Isolation und Vermeidung einer Elek- 
tronenemission an der Anode. Die erste war durch einen langen 
Glasweg zwischen den Elektroden zu erreichen; deshalb war 
bei allen Röhren der Glashals mit der Anodenherausführung 
etwa 15—20 cm lang gewählt worden. Die zweite Bedingung 
ist weit schwerer zu erreichen, da es bei dem hohen Dampfdruck 
der Alkalien nicht zu vermeiden ist, daß sich eine dünne Schicht 
auf der Anode niederschlägt, und diese dadurch lichtelektrisch 
empfindlich wird, obwohl das Metall der Anode (Platin) allein 
erst in dem für unsere Optik undurchlässigem Ultraviolett 
emittiert. 

Um den Austritt von Photoelektronen an der Anode aus- 
zuschließen, kann man einmal das Licht von ihr fernhalten, 
oder zum anderen eine Emission dort ausschließen. Der zweite 
Weg, der an und für sich der bessere ist, da man dann die Anode 
dort anbringen kann, wo es für die elektrischen Eigenschaften 
der Röhre am günstigsten ist, führt bei den Alkalien nicht zum 
Ziel. Diese Metalle verdampfen so schnell, daß sich jede Fläche 
mit einer dünnen Alkalihuut überzieht. Man kann zwar durch 
Erhitzen auf helle Rotglut die Anode kaliumfrei machen, aber 
man kann sie nicht für längere Zeit kaliumfrei halten. Kalium 
schlägt sich, wie bekannt, binnen so kurzer Zeit nieder, 
daß sich stets Kaliumatome auf der Anode befinden. Bei 
Natrium liegen die Verhältnisse günstiger, da Natrium wesent- 
lich langsamer verdampft. Deshalb wurde bei den Röhren, 
die die Unabhängigkeit des Grenzpotentialrückganges vom 
Anodenrückstrom feststellen sollten, nur Natriumkathoden 


benutzt. 


III. Beschreibung der Photozellen 
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Das sicherste Mittel, Rückströme zu vermeiden, besteht 
unter diesen Umständen darin, jedes Licht von der Anode 
fernzuhalten. Da es nicht von vornherein sicher war, bei welcher 
Anordnung der Elektroden dies in hinreichendem Maße ohne 
zu große Nachteile der Feldverzerrung erreicht werden kann, 
wurde eine Reihe von Zellen ausprobiert, über die im folgenden 
berichtet werden soll. 


b) Kaliumzellen 


Die Zelle 1, mit welcher der hier zu untersuchende Effekt 
von Hrn. Prof. Marx gefunden wurde, war von ihm konstruiert 
worden, um für Vorlesungszwecke das Einsteinschen Gesetz 
demonstrieren zu können. Da nur dann eine gute lineare Be- 
ziehung zwischen Frequenz und Grenzpotential zu erwarten 
schien, wenn ausschließlich an der Kathode eine Emission von 
Photoelektronen stattfindet, wurden die beiden Elektroden in 
verschiedenen Räumen untergebracht, wie aus Fig. 5 ersicht- 
lich ist. Die hintere Kammer mit der Kaliumschicht K kom- 
muniziert durch ein Glasrohr R mit einer vorderen Kammer, 
in der ein Platinring A als Anode angebracht ist. Der Durch- 
messer des Anodenringes, der hier wie bei sämtlichen Röhren 
ausglühbar war, und die Größe des Glasrohres R war so dimen- 
sioniert, daß das in feinem Strahl ausgeblendete parallele Licht 
weder direkt zur Anode noch durch Reflexion an der Kalium- 
schicht zur Anode gelangen konnte. Die Röhre war ferner 
außen vollständig geschwärzt. 

Für die Demonstrationsversuche leistet die Zelle 1 gute 
Dienste, wenn die Variation der Wellenlänge nur durch ver- 
schiedene Filter erfolgt, wie z. B. bei den in der Einleitung 
beschriebenen Versuchen. Da in diesen Fällen eine Bogenlampe 
mit einer großen Flächenhelligkeit als Lichtquelle diente, 
konnte ein feines paralleles Strahlenbündel ausgeblendet werden, 
und die Lichtintensität auf der Kathode war trotzdem hin- 
reichend, um die von der Lichtintensität unabhängige Grenz- 
potentialeinstellung zu ergeben. Der Grund ist der, daß der 
Feldverlauf hier derart ist, daß alle Kraftlinien an der Vorder- 
fläche der Alkalielektrode enden. Als wir aber dazu über- 
gingen, das Licht durch einen Doppelmonochromator völlig zu 
monochromatisieren, konnte die Zelle 1 nicht mehr genügen; 
denn bei einer solehen optischen Anordnung ist es aus Intensitäts- 
gründen nicht mehr möglich, nur mit achsenparallelen Strahlen 
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- gu arbeiten. Man muß vielmehr eine beträchtliche Neigung der 
Strahlen zulassen. 

Diese Forderung der Lichtausnutzung wurde in Zelle 2 ver- 
_ wirklicht. Hier ist (vgl. Fig. 6) auf die beiden getrennten 
Kammern für Anode und Kathode verzichtet und versucht, 
den von der Anode ausgehenden Riickstrom von Elektronen 
dadurch niedrig zu halten, daß der Anodenring dicht hinter 
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3 
4cm 


Versuchszelle 2 
Fig. 6 


ee der Ebene der Kathode angebracht wurde. Die Versuche 
sprachen aber gegen diese Zellenform. Streulicht kam in einer 
mit der Intensität variablen Menge zur Anode und verursachte 
Fehler, welche die Grenzpotentiale fälschten. Deshalb ver- 
h suchten wir bei der nächsten Röhre die Beleuchtung der Anode 
2 is er 5 so vollkommen auszuschließen, wie es überhaupt möglich ist. 
= Die Zeichnung dieser Zelle 3 ist in Fig. 7 wiedergegeben. Hier 

5 a ist die Anode A hinter der pilzförmig ausgebildeten Glaselek- 
Ss trode P mit der Kaliumschicht K durch eine ringförmige 
= Schale S aus dunklem Glas noch besonders geschiitzt angebracht. 
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Diese Form der Photozelle ist wegen ihres besonderen Licht- 
schutzes der Anode von größtem Interesse bei einigen prinzi- 
piellen Fragen, auf die im nächsten Abschnitt ausführlich ein- 
gegangen wird. Zur Durch- 
führung der quantitativen 
Versuche dagegen erwies 
sich die Zelle weniger ge- 
eignet, weil die Kraftlinien 
äußerst ungünstig ver- 
laufen. Die meisten von 


2.E.M, 
Versuchszelle 3, mit der völlig. 
lichtgeschützten Anode 


Fig. 7 


2 
Fig. 8 
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ihnen nehmen den kurzen Weg zu dem Glasstiel des Pilzes P 
und nur wenige den weiten Umweg zur Vorderseite der Kathode. 
Also dort, wo das Licht einstrahlt, wird die Feldstärke gering 
sein. Hierdurch ist bedingt, daß das Grenzpotential bei 
schwacher Intensität sich nur langsam einstellt. Bei schwächerem 
Licht ist dies störend. 

Nachdem aber bewiesen (S. 804f.) war, daß ein prinzipieller 
Unterschied der total lichtgeschützten Anode bei dieser Zelle 
nicht bestand, indem der Rückgang des Grenzpotentials bei 
gleichzeitiger Einstrahlung zweier Frequenzen bei hinreichender 


Annalen der Physik. 5. Folge. 9. 
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Intensität in gleicher Weise, wie bei den weniger vollständig 
geschützten Anoden auftrat, konnte auf den extremen Licht- 
schutz verzichtet werden, um dafür ein leichteres Arbeiten ein- 
zutauschen. Die Zelle 5, die Prof. Marx und ich nunmehr ver- 
wendeten, ist in Fig. 8 abgebildet. Hier ist die Kaliumschicht K 
auf der platinierten Frontfläche des Glaspilzes P nieder- 
geschlagen. Die Zuführung geschieht durch den Draht D. Der 
Anodendraht A mit den Zuführungen Z,, Z, ist in der Mitte 
ringförmig ausgebildet und ausglühbar. Zwischen Anode und 
Kathode befindet sich die im Querschnitt sichtbare Glocke G 
aus schwarzem Glas, die eine Reflexion des eingestrahlten 
Lichtes von der Kathode zur Anode hin unmöglich macht. Der 
Durehmesser des Glaskolbens ist groß gewählt, damit der Ein- 
fluB störender Wandladungen gering gehalten werden kann. 
Obwohl die Innenfläche des Rohres wegen des niedrigen Dampf- 
druckes mit einer ganz dünnen Kaliumschicht belegt ist, traten 
doch zeitweise Störungen durch Glasladungen auf. Sie ließen 
sich dadurch gut beseitigen, daß wir das Glas auf einem defi- 
nierten Potential hielten, indem wir einen ausgedehnten, nach 
dem Glas zu geschwärzten Stanniolbelag B vorn auf dem Glas- 
kolben anbrachten. Dieser Belag, der mit einer rechteckigen 
Aussparung als Blende versehen ist, war mit der Kaliumschicht K 
metallisch verbunden, so daß der Innen- und der Außenbelag 
und die bestrahlte Elektrode auf gleichem Potential ist, und 
allein die Anode das Kompensationspotential aufnimmt. Die 
Röhre ist, wie alle verwendeten, extrem evakuiert. 


Dieser Röhrentyp genügte allen Anforderungen, die an die 
Zellen zu stellen waren. Die Fig. 4, die mit dieser Zelle 5 auf- 
genommen ist, zeigt, daß das Einsteinsche Gesetz zwischen 
den Wellenlängen 4047 AE und 5791/70 AE streng erfüllt ist. 


Die von dem Glasbläser gelieferten Zellen konnten aus 
verschiedenen Gründen nicht immer sofort zu einer Messung 
benutzt werden, es war vielmehr notwendig, sie erst geeignet 
zu behandeln. Über die Kunstgriffe, die sich dabei als brauch- 
bar erwiesen, soll im folgenden berichtet werden. War zunächst 
die Isolation nicht befriedigend, wurde die ganze Zelle mit 
reinem Benzin sorgfältig abgewaschen, der Glashals erhitzt, 
bis dort der Alkaliniederschlag verschwunden war. Dies war 
besonders bei den Kaliumzellen oft notwendig, da sich sämt- 
liche Flächen spontan mit einer dünnen INTERN be- 
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decken, die zu einer direkten Verbindung der Kathode mit dem 
Erdring und damit zu einem Nebenschluß führen können. In 
manchen Fällen war es nötig, den Glashals mehrmals bis dicht 
ans Erweichen zu erhitzen, und einen Schellackring auf- 
zubringen, ehe die Zelle isolierte. Zur Prüfung der Isolation 
wurde die Kathode mit einem Blättchenelektroskop verbunden. 
Fiel das Elektroskop im Dunklen bei Erdung des Endrings 
nicht merklich zusammen, konnte mit den eigentlichen Ver- 
suchen begonnen werden. Ab und zu wurde der Glaskolben 
gegenüber der Kathode durch Erhitzen von Kalium befreit. 
Statt der Stanniolblende B war bei einigen Versuchen der ganze 
Glaskolben bis auf den Lichteinlaß außen berußt. na ¥ : 


e) Natrium-, Cäsium- und Rubidiumzellen u IE 


Nach den Erfahrungen, die von Prof. Marx und mir an den 
Kaliumzellen gemacht waren, wurde für die Untersuchung der 
anderen Alkalien die bewährte Form der Zelle 5 von mir über- 
nommen. Nur bei Natrium wurde außerdem eine Zelle 3 ver- 
wendet. Bei Kalium und Natrium war eine dicke Schicht 
Metall auf den Glaspilz P aufdestilliert, während bei Rubidium 
und Cäsium nur eine sehr dünne Schicht auf einer Silberplatte, 
die die Stelle des Glaspilzes vertrat, vorhanden war. So war, 
da außerdem nur sehr geringe Alkalimengen in der Zelle waren, 
die Störung durch das spontane Verdampfen bei weitem nicht 
so störend, wie es nach den Versuchen an Kalium zu erw varten war. 

IV. Vorgänge an der Anode - 

Von den ersten Versuchen an wurde von Hrn. Prof. Marx 
den Vorgängen an der Anode die größte Aufmerksamkeit 
gewidmet. Wie bei der Beschreibung der Zelle 7 erwähnt ist, 
hat er schon bei dieser ersten Konstruktion Wert darauf gelegt, 
daß kein oder nur verschwindend wenig Licht an die Anode 
gelangen konnte. Denn wenn bei der Kathode Grenzpotential 
erreicht ist, so kann Elektronenbefreiung an der Gegenelektrode 
eine Erniedrigung des Grenzpotentials bei Einstrahlung einer 
zweiten, langwelligeren Komponente verursachen, wenn die 
Intensität der kurzwelligen Strahlung nicht einen Elektronen- 
strom auslöst, der eine solche Größe hat, daß gegen ihn die an 
der Anode ausgelöste Elektronenemission zu vernachlässigen 

Diese Elektronen werden bis zur Kathode kommen können, 
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da sie immer ein beschleunigendes Feld vorfinden; denn die 
Kathode ist während der Grenzpotentialmessung auf positivem 
Potential gegenüber der Anode. 


Obwohl bereits die erhaltenen Gesetzmäßigkeiten für den 
Rückgang dagegen sprechen, daß sie durch einen Rückstrom 
an der Anode hervorgerufen sind, wurden Versuche durchgeführt, 
die die Unabhängigkeit des Rückganges des Grenzpotentials 
von dem Anodenrückstrom direkt beweisen. Hierzu diente zu- 
nächst die Zelle 3 der Fig. 7, mit einer Kaliumelektrode. Zu 
den weiteren Versuchen benutzte ich Natriumzellen. Die Bil- 
dung des Alkalibelages erfolgt hier relativ langsam. Dazu war 
die Kathode einer Natriumzelle vom Typ 3 (Fig. 7) mit einem 
Dolezalek- Quadrantelektrometer normaler Empfindlichkeit ver- 
bunden. An der Anode lagen — 2 bis — 10 Volt. War die Anode 
vorher durch Glühen von der ihr anhaftenden Natriumschicht 
befreit worden, und wurde dauernd ein geringer Strom hindurch- 
geschickt, der die Anode etwas oberhalb der Zimmertemperatur 
hielt, dann schlägt sich nach Stromunterbrechung kein Natrium 
auch während vieler Stunden nieder. Sowohl bei verdunkelter 
Zelle, wie auch bei Einstrahlung der Wellenlängen 4358 ÄE, 
5461 ÄE und 5791/70 ÄE konnte ich auch nicht die geringste 
Aufladung beobachten. Ein Strom von 10-16 Amp. wäre bei 
der Empfindlichkeit der Anordnung sicher bemerkt worden. 
Wir können aus diesem Versuch mit großer Sicherheit schließen, 
daß bei der Zelle 3 keine Emission an der Anode vorhanden ist, 
die irgendwie die Versuche hätte stören können. Hiernach wurde 
geprüft, ob unter diesen Umständen ein Rückgang zu beob- 
achten war. Dazu wurde blaues Licht (A = 4858 AE) ein- 
gestrahlt, das Grenzpotential gemessen, dann grünes Licht 
(A = 5461 AE) hinzugegeben. Der Versuch. bestätigte voll- 
ständig den früher festgestellten Rückgang. Aus ihm folgt, daß 
der Rückgangseffekt nicht durch einen Rückstrom der Anode her- 
vorgerufen ist. 


Nachdem so gezeigt war, daß der zu untersuchende Effekt 
keine Folge des Rückstromes ist, konnte zur Verschärfung (vgl. V) 
der Messung auf extremen Lichtschutz verzichtet und die Kon- 
struktion mit günstigerem Kraftlinienverlauf verwendet werden, 
die oben als Zelle 5 beschrieben ist. Eine direkte Belichtung ist 
auch hier vermieden, wenn auch jeder Lichtzutritt nicht gänz- 
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zur Anode kommen. Da aber bei den Hauptversuchen nicht nur 
ein Rückgang überhaupt, sondern auch eine gesetzmäßige Ab- 
hängigkeit des Rückganges festgestellt wurde, war weiterhin 
die Frage von großer Wichtigkeit, ob die Größe des beobachteten 
Rückganges sich verschieden ergibt, je nachdem ein Rückstrom 
vorhanden ist oder nicht. Um diese Unabhängigkeit zu zeigen, 
stellte ich folgenden Versuch mit Natriumzelle 5 an: Es wurde 
wiederum der Rückgang des Grenzpotentials gemessen, wenn 
man zu einer bestimmten Menge violetten Lichtes (A = 4047 AE) 
eine bestimmte Menge grünen Lichtes hinzuläßt. Und zwar 
wurde dieser Versuch einmal mit der Zelle durchgeführt, die 
einige Tage unbenutzt dagestanden hatte, die also Natrium auf 
der Anode aufwies. Dann wurde durch intensives Glühen der 
Anode das Natrium entfernt und unmittelbar nach dem Glühen 
wiederum der Rückgang gemessen. Es wurde darauf geachtet, 
daß die Bedingungen streng die gleichen blieben, d. h. die Inten- 
sitäten hatten sich nicht geändert, und auch die Differenz der 
Grenzpotentiale bei alleiniger Einstrahlung der einzelnen Kom- 
ponenten war die gleiche geblieben. Bei der ersten Messung er- 
gab sich der Rückgang R = 0,157 Volt, bei der zweiten 
R = 0,155 Volt. Die Übereinstimmung der Rückgänge ist also 
für beide Fälle vollkommen, obwohl der von der Anode aus- 
gehende Strom im ersten Falle 1 = 6-10-1? Amp., im zweiten 
Falle dagegen sogar i < 1-10-1* Amp. war. Da überdies vor 
jeder Meßserie zur Festlegung des Rückgangsgesetzes die Anode 
geglüht wurde, kann die Größe des gemessenen Rückganges nicht 
durch einen etwa vorhandenen geringen Rückstrom von der Anode 
gefälscht sein. 

Im Gegensatz zu unseren Ergebnissen steht eine kurze 
Veröffentlichung von A. R. Olpin!), der keinen Rückgang des 
Grenzpotentials feststellen konnte. Die von ihm verwendete 
Methode erlaubt aber nicht so geringe Grenzpotentialunterschiede 
zu messen, wie es hier nötig ist. Denn er nimmt die Strom- 
spannungscharakteristik auf und bestimmt daraus dasjenige 
Gegenpotential, bei dem der Photostrom Null wird. Da seine 
Kurven aber nur allmählich, vielleicht tangential, in die X-Achse 
einmünden, ist das Grenzpotential nur unsicher zu bestimmen 
und ein Unterschied von 0,1 bis 0,2 Volt, wie er bei ihm etwa 


1930; vgl. auch 


1) A.R.Olpin, Phys. Rev. 35. S.112—113. 
E. Marx, Phys. Rev. 35. S. 1059. 1930. ö 
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zu erwarten ist, mußte ihm entgehen. Unsere Methode mißt 
zwar den identischen Punkt, ist aber reine Spannungsmessung, 
die ohne weiteres gestattet, auch kleine Unterschiede des Grenz- 
potentials sicher abzulesen. Außerdem nimmt Olpin die Charak- 
teristik mit einem Galvanometer auf und benutzt als Licht nur 
durch Filter grob gereinigtes. Aus allen diesen Gründen läßt sich 
aus diesen Versuchen lediglich folgern, daß seine Methode ihm den 
tückgang aus Mangel an Empfindlichkeit nicht zeigen konnte. 

Der Rückstrom tritt bei der Messung in Erscheinung, 
wenn beim Kompensieren des Grenzpotentials Spuren von 
Licht zur Anode kommen und diese, etwa K-Belag aufweist, 
oder wenn Elektronenbefreiung an der Glaswand auftritt. Denn 
liegt an der Anode eine Spannung unterhalb des Grenzpoten- 
tials an, so wird sich, bei Aufhebung der Erdung der Kathode, 
das Elektrometer positiv aufladen. Ist die Spannung gleich 
denı Grenzpotential geworden, so zeigt das Elektrometer keine 
Aufladung mehr. Steigert man nun die Spannung weiter, dann 
ist, wenn nur an der Kathode eine Elektronenemission statt- 
findet, zu erwarten, daß auch jetzt das Elektrometer stehen 
bleibt, es wurde aber auch bei Zelle 5 eine schwache negative 
Aufladung beobachtet. Da also — abgesehen von Zelle 3 — 
immer ein, wenn auch relativ kleiner Elektronenstrom von der 


Anode ausgeht, kann man nicht nur bis herab auf die Spannung 
Null kompensieren, sondern auch auf negative Spannungen. 
Bei Messungen bietet dies den Vorteil der Einstellungsschärfe, 
da man nicht auf das langsame Nullwerden des Stromes ein- 
stellt, sondern zwischen negativen und positiven Werten auf 
Null. Da wir oben gezeigt hatten, daß trotzdem die Linearität 
zwischen Frequenz und Grenzpotential korrekt erhalten wird, 
daß außerdem die Größe des Rückganges nicht durch den Rück- 
strom beeinflußt wird, brauchen wir in Hinsicht der Ausnutzung 
des Rückstromes zur Verschärfung der Meßeinstellung keine 
Bedenken zu tragen. An der Zelle 3 mit dem völligen Licht- 
schutz der Anode war eine Überkompensation mit resultie- 
renden negativen Ausschlägen nicht möglich. Bauten 


V. Hauptversuche 


Nachdem durch die beschriebenen Vorversuche das ein- 
wandfreie Arbeiten der Versuchszelle 5 bewiesen war, konnte 
zu den Hauptversuchen übergegangen werden, die darin be- 
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be 
stehen, daß der Rückgang des Grenzpotentials bei Variation * 
der benutzten Wellenlängen und ihrer Intensitäten in verschie- = 
denen Zellen gemessen wird. 


a) Ausfiihrung der Versuche 


Die Durchführung der Versuche gestaltete sich im einzelnen 
folgendermaßen: 

Die Intensität beider Komponenten wurde getrennt be- 
stimmt, wie auf $. 795ff. ausgeführt ist. Dann wurde die tech- 
nische Photozelle zurückgeklappt und das Grenzpotential V, 
für die kurzwellige Komponente allein gemessen, dann bei gleich- 
zeitiger Einstrahlung des langwelligen Lichtes das gegenüber 
V, niedrigere Grenzpotential V,,,. Anschließend wurde die 
Intensitätsmessung wiederholt. Der Mittelwert aus beiden 
Galvanometerablesungen ist für das kurzwellige Licht mit n,', 
für das langwellige mit n,' bezeichnet. 

Ein Zahlenbeispiel, aus der Meßreihe an der Cäsiumzelle 
beliebig herausgegriffen, erläutere die gute Konstanz der Mes- 


= 


sungen in sich. 
EN 
— — 
Strom in der techn. Zelle 
Wellenlänge (ballistisch gemessen) 
Mittelwert 
in AE vor | nach ak 
der Grenzpotentialmessung 
4, = 4358 118 mm _ 5,90 mm | 146mm 5,84 mm 5.87 
(blau) 20 sec lsec | 25sec | 
i, = 5461 241mm  12,05mm | 236 mm  11,80mm 11.92 
(grün) 20sec | 20sec 1sec 
. 
_ Einstrahlende Grenzpotential 
Wellenlängen in ÄE | 1. Messung 2. Messung 


i, = 4358 | ¥,=0,992 Volt | 0,986 Volt 

i, = 4358 

i, = 5461 | V, 42 = 0,734 Volt | 0,730 Volt 
V,-V,4, = B= 0,258 Volt | 0,256 Volt 


(Mittelwert) R = 0,257 Volt 
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Der Versuch wurde nun ie wobei die Intensitit 
einer oder beider Komponenten entweder durch Graufilter 
oder durch Verkleinern des Mittelspaltes S, verändert wurde; 
jedoch immer so, daß die kurzwellige Intensität ausreichte, 
um denselben Wert des Grenzpotentials zur Einstellung zu 
bringen, wie bei größter Intensität. Durch diese Bedingung 
ist eine untere Grenze für die Intensität des kurzwelligeren 
Lichtes festgelegt. 

Die im folgenden benutzten Bezeichnungen sind: 


34, vı Wellenlänge bzw. Frequenz des kurzwelligen Lichtes, 
jg, vg Wellenlänge bzw. Frequenz des langwelligen Lichtes. 


Die Punkte mit gleichen Wellenlängen sind in den verschie- 
denen Figuren stets gleichmäßig wie folgt bezeichnet: 


henge Licht > A, = 4358 4916 5461 5791/70 AE 

=== - - - 

kurzwell. Licht y | 

4, = 4047 AE | | | R 
= 4358 ÄE | A 

ER b) Ergebnisse an Kalium 
Über diese, gemeinsam mit Prof. Marx angestellten Ver- 


suche ist bereits kurz ohne Angabe der Beobachtungsdaten in 
einem Vortrag auf der Gauversammlung Breslau von Prof. 
Marx berichtet worden. Die ausführliche Angabe der Experi- 
mentaldaten geschieht im folgenden: Wir betrachten zunächst 
die Ergebnisse, wenn wir als kurzwellige Komponente die blaue 
Quecksilberlinie 4358 AE nehmen, und zwar wird diese Wellen- 
länge in drei verschiedenen Intensitäten zur Einstrahlung ge- 
bracht, nämlich 139 Erg/sec, 11,4 Erg/see und 5,9 Erg/sec, wo- 
bei aber auch die geringste Intensität noch das absolut gleiche 


Tabelle 1 

n,/ = 41,0 410 | 41, 41,0 | 41,0 | 41,0 
n’ = 58,0 37,1 | 31,3 200 | 10,6 5,7 

V, = 0,952 | 0,955 | 0,955 0,955 | 0,955 | 0,955 Volt 
Vi42 = 0,626 | 0,740 | 0,764 | 0,825 | 0,896 | 0,918 ,, 
n’ =81 81 81 81 81 989 

= 58,0 37,1 31,3 10,6 5,7 58,0 

V, = 0,952 | 0,952 0,952 0,952 0,952 | 0,952 Volt 
0,790 | 0,860 0,870 0,922 0,938 | 0,946 „ 
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> Über den Rückgangseffekt in Alkalizellen 809 


Gren BESTE ergibt wie die stärkste. Wird nun als langwellige 
Komponente die grüne Quecksilberlinie 5461 AE hinzugefügt, 
so ergibt sich das gemessene Grenzpotential abhängig von der 
Intensität beider Kompo- 


nenten. Dies ist ersicht- 7.1 
lich aus Tab. 1 bzw. Fig. 9. 
In Fig. 9 zeigen die a‘ 
Kurven a, b und c, daß J 
das Grenzpotential V,,, FR 
mit zunehmender Inten- N 
sität n,’ des langwelligen ers 
Lichtes (A, = 5461 AF) bei ta 
konstant gehaltener Inten- Intensität 


sität n,’ des kurzwelligen 7 2 50 60 


Lichtes (A; = 4858 AE)ab- Abhängigkeit des Grenzpotentials von 
nimmt. Hierbei ist unter der Intensität m,’ des langwelligen 
n’ die an sich beliebige Lichtes für verschiedene konstante 


Größe verstanden. die das  Intensitäten n,’ des kurzwelligen Lichtes 


im Stromkreis der tech- Fig. 9 

nischen Zelle liegende Gal- 

vanometer unter konstanten Betriebsbedingungen anzeigt. Die 
drei Geraden a, b und c lassen sich in eine zusammenfassen, 
wenn man als Ab- Volt 


In Fig. 10 sind | 
so sämtliche Meß- “|S 
punkte aus Fig. 9 BR 
eingetragen. Es “| 
ist ersichtlich, daß at S 
der Rückgang R 


tials stets pro- 
portional dem Die gleichen Punkte, wie in Fig. 9, eingezeichnet 
in Abhängigkeit vom Intensitätsverhältnis n,’/n,’ 


Fig. 10 


Verhältnis der 
Intensitäten ist. 
Der Rückgang ist also um so größer, je intensiver das lang- 
wellige und je schwächer das kurzwellige Licht ist. Aus diesem 
Grunde werden wir im folgenden stets als Abszisse das 
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Verhältnis der als Ordinate den R 
auftragen. 

Die eben benutzte, vollkommen willkürliche Intensitäts- 
angabe n’ müssen wir durch eine rationelle Einheit ersetzen, 
wenn wir nun dazu übergehen, verschiedene Frequenzen nach- 
einander zu dem primären kurzwelligen Licht hinzuzufügen. 
Und zwar dienen als Maß für die Intensität die Galvanometer- 
ausschläge, die proportional der Zahl der Elektronen sind, welche 
von dem einstrahlenden Licht sekundlich an der Kathode der Ver- 
suchszelle freigemacht werden. Deshalb wurde ein für allemal 
das Empfindlichkeitsverhältnis « von technischer zu Versuchs- 
zelle!) für die verschiedenen Farben festgelegt. Die Ablesung 
n’ an der technischen Zelle ergibt, multipliziert mit dem Re- 
duktionsfaktor 1/x, also die in relativem Maß gemessene Zahl n 
der photoelektrisch wirksamen Lichtquanten; denn aus der 
Proportion 


Der auf S. 809 beschriebene Versuch wurde nunmehr mit 
verschiedenen Wellenlängen durchgeführt. Es kommen neu 
hinzu die Wellenlängen /, = 5791/70 AE und 4916 AE, die 
nacheinander dem gleichen er Licht (A, = 4358 AE) 
hinzugefügt wurden. In Tab. 2 sind die Beobachtungen wieder- 
gegeben. 


Tabelle 2 


4, = 4358 AE, 7, = 5791/70 AE 
= 0,284 0,181 0,152 0,098 0,052 
R =0,132 0,080 0,052 0,032 0,014 Volt en 

4, = 4358 AE, 7, = 5461 AE a: 

N,/n, = 1,442 0,922 0,778 | 0,497 0,264 | 0,142 

R = 0,326 0,215 0,191 | 0,129 0,059 0,037 Volt 
n,/n, = 0,730 0,468 | 0,394 0,133 0,072 0,060 


R =0,162 0,092 | 0,082 | 0,030 0,014 0,006 Volt 
1, = 4358 AE, 2, = 4916 AE 


n,/n, = 0,656 0,422 0,117 2 
R =0,084 | 0,062 | 0,026 Volt 


. 


5 
4 


1) Die Messung von « ist auf S. 797ff. beschrieben. 
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Uber den Riickgangseffekt in Alkalizellen 3 

In Fig. 11 sind die Beobachtungen dargestellt, als Abszisse ier 
ist das Intensitätsverhältnis n,/n,, als Ordinate der Rückgang R 
des Grenzpotentials aufgetragen. Auch hier liegen die Meß- 
punkte für die einzelnen Wellenlängen wieder gut auf einer 


04 1 1 1 1 
"0 02 04 06 08 10 72 


Abhängigkeit des Rückganges von dem Intensitätsverhältnis n, /n,. 
Kurzwelliges Licht A, = 4358 AE (blau) 
Fig. 11 


0,27 


0,3 


Ng 


02 


Abhängigkeit des Rückganges R von dem Intensitätsverhältnis n,/n,. 
Kurzwelliges Licht 4 = 4047 AE (violett) 


Fig. 12 


Geraden. Ferner sieht man, daß der Rückgang R bei PN VER 
Intensitätsverhältnis um so größer ist, je weiter die Wellenlängen 
auseinander liegen. 

Die gleichen Versuche sind analog für die Wellenlänge 
4047 AE als kurzwelliger Komponente unter Hinzufügen der 
Wellenlängen 4, = 4358 AE bis 5791/70 AE durchgeführt und 


fi =; 
M 
| 
i 
29 06 08 0 72 16 
| | 
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in Tab. 3 BER in n Fig. 12 wiedergegeben worden. Auch hier steigt 
der Riickgang ceteris paribus mit der ee 


4, = 4047 AE, 1, = 5791/70 AE 
n,/n, = 0,233 0,149 pit 


R = 0,096 | 0,062 Volt 
j 4, = 4047 AE, 1, = 5461 AE fe 
N/n, = 0,702 | 0,448 | 0,380 | 0,242 | 0,128 | 0,069 7 

R =0,250 | 0,172 | 0,132 | 0,082 | 0,044 | 0,016 Volt 


4, = 4047 AE, 2, = 4916 AE 


die 
(1) 


n,/n, = 0,518 | 0,332 | 0,279 | 0,179 | 0,095 
R = 0,106 0,066 0,056 | 0,040 0,016 Volt 
4, = 4047 AE, 7, = 4358 AE ; gro 
n,/n, = 16,6 5,72 3,02 1,63 0,449 Lic 
R = 0,140 0,124 | 0,108 | 0,089 0,028 Volt er 


Steigert man, wie in Fig. 13, die Intensität der blauen 


Linie 4358 AE bis zu größeren Werten von n,/n,, so findet man De 
einen Punkt der Violett-Blaukurve, wo die lineare Abhängigkeit lad 
aufhört und eine asymptotische Annäherung an das gestrichelt ye 
eingezeichnete Grenzpotential der langwelligen Komponente Di 
eintritt. 
Der Verlauf dieser Kurve wird von dem analytischen Aus- 
druck 8 
m 
gut dargestellt. wie aus Fig. 14 zu ersehen ist. In Tab. 4 sind a 
die mit b = 0,55 und R, = 0,0903 berechneten Werte des Riick- Pu 
ganges und die beobachteten eingetragen. 13 
Tabelle 4 
de 


if cee Poe. = 0,148 | 0,125 | 0,103 | 0,078 | 0,032 Volt rüc 


Recon, = 0,140 0,124 0,108 0,089 0,028 „ szi 
Die Differenzen betragen im Mittel nur 5 mV, also nur wenig n, - 
mehr, als der Ablesegenauigkeit entspricht. Auf die Berechnung an. 
und Bedeutung der Konstanten b wird später eingegangen. Für Gre 
kleine Werte von n,n, bzw. von b geht die obige Gleichung in di 
die einfache Proportionalitét mit dem Intensitätsverhältnis 
n,/n, über. (1) 
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EA Über den Rückgangseffekt in Alkalizellen 813 


Alle bisherigen Beobachtungen werden beherrscht durch 


yh 
folun, Kalium A,=4047 AE 
- wad, 
91 
5 10 15 20 a 05 70 75 
Abhängigkeit des Rückganges R von Abhängigkeit 


dem Intensitätsverhältnis n,/n, für wie in Fig. 13 
große Werte von n,/n,. Kurzwelliges dis thubins dagegen 
Licht 4, = 4047 AE (violett), lang- lene bay 
welliges Licht 4, = 4358 AE (blau) a 

Fig. 14 
Fig. 13 


Der Faktor h/e (h = Plancksche Konstante, e = Elementar- 
ladung) wurde hinzugefügt, um der Konstanten die Dimension 
einer Zahl zu geben. 


der zunächst empirisch Kam 
langsgleichung (1) mit 
den Beobachtungen 92 | 
geht aus Fig. 15 hervor. 
Hier sind sämtliche 
Punkte der Figg.9 bis 
Ordinate gibt die Größe 045 22 74 27 28 70 aa Pr 
des Grenzpotentials- Darstellung der Versuche Br 
rückganges , die Ab- an der Kaliumzelle 
szisse die GréBe durch die allgemeine Riickgangsgleichun ca 
My h Fig. 15 
® 


an. Es ist evident, daß die obige Gleichung den Rückgang des 
Grenzpotentials weitgehend wiedergibt. Mithin ist das Gesetz des 
Rückganges: 
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e) Ergebnisse an Natrium, Cäsium und Rubidium 
Bei der Natriumröhre lagen die Verhältnisse ungünstiger, 
da das Empfindlichkeitsmaximum bei dieser nach dem Ultra- 
violett zu verschoben ist. Die Empfindlichkeit ist in dem von 
mir benutzbaren Wellenlängenbereich merklichgeringer. Nament- 
lieh trifft dies für die gelben und grünen Linien zu. Es ist 
deshalb schwieriger, die Zelle zu befriedigendem Arbeiten zu 


Ta b el le 5 A 
Grenzpotential 


Wellenlänge eT 
in AE in Volt ur 


4047 0,984 
4358 0,794 
4916 0,448 
5461 0,220 
5791/70 0,130 


Tabelle 6 
(Na) 


1, = 4047 AE, 1, = 5791/70 AE a 
= 0,214 0,116 0,043 Volt 
= 4047 AE, 2, = 5461 AE 
n/n, = 1,306 0,889 | 0,553 0,311 0,171 
R = 0,423 0,313 | 0,198 | 0,118 0,070 Volt 
J, = 4047 AE, 7, = 4916 AE 
0,582 
0,098 Volt 
4, = 4047 AE, 7, = 4358 AE 
8.05 2,44 1,354 
0,175 0,130 0,070 Volt 


Tabelle 7 
(Na) 


4, = 4358 AE, 1, = 5791/70 AE 
n,/N, = 0,692 0,486 0,300 
R = 0,235 | 0,176 0,100 Volt 
J, = 4358 AE, 7, = 5461 AE eter, is 
n,/n, = 1,062 0,759 0,502 0,300 0,183 
R =0,314 0,236 0,126 0,094 0,050 Volt 
4, = 4358 AE, 2, = 4916 AE 
n,/n, = 1,98 1,39 
R = 0,227 0,157 Volt 
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bekonımen. Unter 
er, Anwendung der be- 
ra- reits beschriebenen 
on } Maßnahmen gelingt 
nt- es aber auch bei 
ist der Natriumzelle, die 
zu Einsteinsche lineare 


Beziehung zwischen 
Frequenz und Grenz- 
potential bei mono- 
chromatischer Ein- 
strahlung mit glei- 
cher Genauigkeit wie 
bei Kalium zu er- 
halten (vgl. Tab. 5 
und Fig. 16). 

Die Rückgangs- 
versuche wurden in 
= der gleichen Art und 

Weise durchgeführt, 
wie bei Kalium be- 
schrieben ist. Als 
kurzwelliges Licht 
It diente wiederum 
i, = 4047 und 
4358 AE. Die Wellen- 
längen /, = 5791/79, 
5461, 4916 und zum 
Teil auch 4358) AE 
wurden in verschie- 
denen Intensitäten 
hinzugefügt. Die Ab- 
hängigkeit des Rück- 
ganges R von dem 
Intensitätsverhält- 
nis n,/n, ist für die 
Wellenlänge 
It i, = 4047 AE 
als kurzwellige Kom- 
ponente in Tab. 6 


S 
T T T 


Grenzpotential —> 


3 6 7-107 [sec] 
Grenzpotentiale in Abhängigkeit 
von einstrahlender Lichtfrequenz, 
aufgenommen mit der Natriumzelle 5 


S 
T 


Fig. 16 << 
Volt 
Om 4358 
art p 4916 
ae 
| Natrium, 
Az=57N/10 Ay= 4047 AE 
g4r nz 
77 
0 


Abhängigkeit des Rückganges R von dem 
Intensitätsverhältnisse n,/n,. Kurzwelliges 
Licht 2 = 4047 AE (violett) 

Fig. 17 


Volt 


Abhängigkeit des Rückganges R wie in Fig. 17 

für große Werte von n,/n,. Kurzwelliges Licht 

A = 4047 AE, langwelliges Licht 4 = 4358 AE 
Fig. 18 
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816 A. E. H. Meyer 
angegeben und in Fig. 17 und 18 graphisch dargestellt; in 
Tab. 7 und Fig. 19 entsprechend für A, = 4858 AK. Das 
Ergebnis stimmt mit dem an Kalium erhaltenen überein. 
Bei der geringen Eimpfindlichkeit im gelben und grünen 
Teil des Spektrums war es nötig, zur Erzielung genügend 
großer Rückgänge mit der Intensität des kurzwelligen Lichtes 
möglichst weit herunterzugehen, so daß eben noch keine 
merkliche Abnahme des Grenzpotentials bei alleiniger Ein- 
strahlung des kurzwelligen Lichtes zu bemerken war. Infolge 
der Intensitätsverminderung geschahen die Einstellungen des 
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Abhängigkeit des Rückganges Darstellung der Versuche an 
von n,/n,, kurzwelliges Licht der Natriumzelle durch die all- 
4 = 4358 AE (blau) gemeine Riickgangsgleichung 

Fig. 19 Fig. 20 


Elektrometers träger (besonders bei A = 4916 AE) und konnten 
deshalb nicht so sicher wie bei Kalium bestimmt werden. In 
dieser Schwierigkeit dürfte auch der Grund dafür zu suchen 


n Be sein, daß bei der Darstellung durch die allgemeine Rückgangs- 
Er gleichung (Fig. 20) die Streuung etwas größer ist. Die Ordnung 
z ae der Punkte lings einer Geraden ist auch hier deutlich. 


Die besonders große Empfindlichkeit der Cäsiumzelle im 
langwelligen Teil des Spektrums erlaubte die Rückgänge (Fig. 21 
und 22, sowie Tab. 8) bis zu Beträgen von 0,5 Volt zu verfolgen. 
Deshalb ist hier bei 4, = 5461 AE und 5791/70 AE die Ab- 
weichung von dem anfänglichen linearen Teil stark ausgeprägt. 
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> 


(äsium 


A,=5791/%0 
o2r 2 N 0, 


Abhängigkeit des Riickganges R Abhängigkeit des Rückganges R 
von n,/n, für das kurzwellige von n,/n, für das kurzwellige 

Licht 4, = 4047 AE (violett) ae Licht 4, = 4358 AE (blau) 


a Darstellung der Versuche an der Cäsiumzele durch 
die allgemeine Rückgangsgleichung Kar; 


Fig 23 


indessen noch nicht erhalten werden, da dieser Punkt bei um 
so größeren Werten des Intensitätsverhältnisses liegt, je größer 
die Wellenlängendifferenz zwischen kurz- und langwelliger Kom- 


Annalen der Physik. 5. Folge. 9. 


i 
4358 4 
as | 
in. MEAN, 
en | \, 
nd 3 
tes 4 
ine 3 
in- 
2 
N, 
im 
en. 
\b 
gt. 
ate 
_ | 


57 


Volt 


von n,/n, für kurzwelliges 
Licht A, = 4047 AE (violett) 
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818 ER 
ponente ist. Messungen mit der blaugrünen Quecksilberlinie 
(4916 ÄE) gaben keine meßbaren Rückgänge. Die Darstellung 
durch die gemeinsame Gleichung (Fig. 23) zeigt vorzügliche 
Übereinstimmung. 
Die Versuche mit einer ersten Rubidiumzelle hatten keinen 
Erfolg. Die Röhre zeigte nämlich eine so starke negative Auf- 


 Rubidium 


Ar=4097 AE 


Rubidium A,=4358AE 


70 20 yo 0 20 


Abhängigkeit des Rückganges R Abhängigkeit des Rückganges R 
von n,/n, für das kurzwellige 
Licht 4, = 4358 AE (blau) 


Fig. 24 Fig. 25 
: ladung im Dunkeln, daß des- 
h En Rubidium halb die Lichtintensität nicht 


gegen die spontane nega- 
tive Aufladung aufkommen 
konnte. Aus diesem Grunde 
stellte sich die Kathode nur 
äußerst langsam auf das 
Grenzpotential ein; selbst 
nach einigen Minuten war 
der Elektrometerfaden noch 
nicht zur Ruhe gekommen. 
Der Rückgangseffekt wurde 
trotzdem beobachtet. Bei 
einem zweiten Exemplar der Röhre traten diese Eigenschaften 
nur noch in geringem Maße auf. Da aber bei monochromatischer 
Einstrahlung die richtigen Grenzpotentialdifferenzen sich zwar 
langsam, aber richtig einstellten, wurden keine Bedenken ge- 
tragen, die eigentlichen Rückgangsversuche mit dieser Zelle 
auszuführen. Das Hinzufügen der langwelligen Komponente 
ergab eine fast momentane Änderung des Elektrometer- 
ausschlages, so daß ich bei Rubidium vorzog, die Rückgänge 


V2 
6 8 0 
Darstellung der Versuche an der 
Rubidiumzelle durch die 
allgemeine Riickgangsgleichung 


Fig. 26 
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Uber den Rückgangseffekt in Alkalizellen 819 
direkt ar messen und nieht durch Kompensation. Die Ergeb- 


e 
5 nisse sind in Tab. 9 und Fig. 24 und 25 ti die 
e gemeinsame Gleichung in Fig. 26. 


: Tabelle 8 
| (Cs) 
i, = 4047 AE, 2, = 5791/70 AE 
n,/n, = 162 | 98,8 | 72,2 47,4 age, 
R = 0,516 0,414 0,330 | 0,236 Volt 
iy = 4047 AE, 2, = 5461 AE Bea} 
[ n,/n, = 202 159 136 77,6 52,3 
R = 0,510 0,456 0,416 0,280 0,194 Volt 
% n,/n, = 30,7 132 
R = 0,120 0,420 Volt 
{= =! 
| 
n,/n, = 19,5 15,5 10,7 6,1 N 
R = 0,034 0,030 0,022 ee 
}, = 4358 AE, 2, = 5791/70 AE 
= 59,0 48,1 41,9 31,4 20,7 
t R = 0,233 0,191 0,162 0,122 0,068 Volt 
\- i. = 4358 AE, 7, = 5461 AE 
n m,/n, = 84,7 68,2 50,0 36,0 26,2 
le R = 0,257 0,204 | 0,166 0,109 0,073 Volt | 
ir - 
h i, = 4047 AE, 4, = 5791/70 AE 
n./n =247 | 156 13,6 8,51 4,52 
le R = 0,250 | 0,195 | 0,176 | 0,137 | 0,078 Volt 
i, = 4047 AE, 3, = 5461 AE 
ws n,/n, = 28,1 18,9 14,7 10,7 5,1 Pa 
or R = 0,263 0,215 0,180 0,132 | 0,078 Volt 
i, = 4358 AE, 4,=5791/70AE Er 
n,/n, = 22,2 16,5 11,2 6,3 
le R = 0,236 0,189 0,142 | 0090Volt me 
1, = 4358 AE, 4, = 
e> n,/n, = 21,2 16,6 11,0 
ze R = 0,191 0,164 0,118 0.008 0.044 Volt 


Pes 


A. E. H. Meyer 


d) Berechnung und Diskussion der Konstanten 
Die Konstante b 


Aus den Versuchen ergab sich, daß die Abhängigkeit des 
Rückganges von den Intensitäten n, und n, gut wiedergegeben 
wird durch den Ausdruck 


R = const — »,)— —- 

Für die Größe b wurde zunächst durch Probieren ein angenähert 
richtiger Wert gefunden, indem beliebige Werte von b an- 
genommen und die mit ihnen berechneten Werte der Größe 
N,/(n, + bn,) als Abszisse, der Rückgang als Ordinate in Milli- 
meterpapier eingetragen wurden. Schon auf diesem Weg konnte 
eine Genauigkeit der Bestimmung des b gefunden werden, die 
Abweichungen zeigte, welche meist innerhalb von !/,oo Volt 
lagen. Zur Sicherheit wurde außerdem b für fast alle Kurven 
mit der Methode der kleinsten Quadrate berechnet. Die ge- 
fundenen Werte, die in der folgenden Tab. 10 eingetragen sind, 
wurden bereits in den Figg. 14, 15, 20, 23 und 26 benutzt. 


Tabelle 10 
| 4,=4047 | 4047 4047 | 4358 | 4358 AE 
= 4358 | 5461 | 5791/70 | 5461 5791/70 AE 
b = 0,55 0 0 0 0 
b=047 | 0,19 0 0 0 
ws 0,029 0,045 0,016 0,024 
won 0,0039 | 0,0043 0 0 


Kurven keine merklichen Abweichungen von der Linearität, 
also keine Krümmung festgestellt wurde. Hätte ein noch 
größeres Intensitätsverhältnis n,/n, zur Verfügung gestanden, 
wäre eine Krümmung aufgetreten und für b ein endlicher Wert 
gefunden worden. 

Aus der Tabelle ist ersichtlich, daß die b-Werte vom Kalium 
zum Cäsium ceteris paribus stark abnehmen. Dies beruht darauf, 
daß der Rückgang bei letzteren bis zu sehr großen Werten von 
n,/n, gemessen wurde. Da aber 
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ist, folgt, daB die GréBe b-n,/n, ein MaB fiir die Abweichung von 
der Linearität ist. Ist also n,/n, größer, dann erhält man die 
gleiche Krümmung bereits bei einem kleineren Werte von b. 

b ist nach der Theorie, welche von Prof. Marx und mir ent- 
wickelt wurde, der Bruchteil der Elektronen, der aus dem Metall 
in die Raumladung gelangt, wenn ein Überpotential (V, — V,) 
als Kompensationspotential einwirkt. Hierdurch werden die 


Elektronen z. T. in den Bereich der Kernanziehungsgebiete br 
zurückgedrängt, so daß b nicht nur Funktion von 1/(V,— V,). i 
sondern außerdem Funktion der reziproken Kernzahl 1/Z sein Pigs 
muß. (Vgl. Marx und Meyer, Phys. Ztschr. 32. 8. 159. 1931.) £ 7 


Die allgemeine Konstante des Riickganges 


Aus den Figg. 15, 20, 23 und 26 folgt, daß für jedes Katho- 
denmetall eine charakteristische Konstante angegeben werden 
kann. Diese gibt die Größe des Rückganges, wenn der Ausdruck 


m +bn, » "2 
den Wert 1 hat. Diese Konstante, die wir mit R, bezeichnen 

_ wollen, beträgt bei 


....... Ho 

....... OSD, 

Rubidium. ...... Ry, = 0,0168, 
Cäsium. RB, = 0,00484. 


Die Konstante nimmt vom Kalium bis zum Cäsium ab, 
entsprechend der steigenden Ordnungszahl. Nur Natrium, wo 
man danach einen etwas größeren Wert erwarten sollte, :ällt 
aus der Reihe heraus. 

Die Theorie des Rückgangs des Grenzpotentials bei Zu- 
strahlung einer zweiten Frequenz zergliedert die Konstante R, 
in ihre Komponenten. Über die a. a. Orte veröffentlichte 
Theorie soll hier erwähnt werden: Sie beruht auf dem von Marx 
gleich bei Entdeckung des Effekts angegebenen Gedanken- 
gang der Erklärung des Rückgangs, 1. durch Vergrößerung der 
Arbeitsleistung des Elektrons bei der sich im Gegenfeld aus- 
bildenden Raumladung, 2. auf dem sich einstellenden statio- 
nären Zustand zwischen Raumladung und Elektrodenladung, 
3. auf dem Bestehenbleiben der lichtelektrischen Elementar- 
befreiung auch bei einem Gegenfeld, das größer ist als das 
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Grenzpotential der niederen Frequenz, 4. auf der Anwendbarkeit 
der Ramsauerverteilung der Voltgeschwindigkeiten auf die Ver- 
teilung der Raumladungen. 

Die Arbeitsleistung, die ein Elektron bei vorhandener 
Raumladung o zu leisten hat, ergibt sich durch Anwendung 
der Poissonschen Gleichung zu 
A= = in fa Se dz. 


Hier ist x die Amplitude der Elektronen im Apparate. Die 
Ramsauerverteilung ergibt: 


Die Integration führt zu dem einfachen Ausdruck 
A = 426, ak (k + k’). 


a hat die Dimension der Raumladung; k, k’ sind die Lagen- 
koordinaten des Maximums der Raumladung auBerhalb bzw. 
innerhalb des Metalles, c, eine absolute Konstante. — Be 
Die Raumladung a ist gegeben durch Be 2 

Ik 

ar’ 


G = 


wo jetzt | ky | in Voltmaß zu messen ist, C die durch die L age 
des Maximums definierte ,,influenzierte“ Kapazität des Quasi- 
kondensators, d, die mittlere Ausdehnung der Raumladung be- 
zeichnet. 

Wird unter Uberkompensierung durch das Grenzpotential 
der Anfangsfrequenz, durch Zustrahlung einer niedrigeren 
Frequenz ein zweites Maximum der Raumladung näher an der 
Elektrode erzeugt, so steigt hierdurch die influenzierte Kapa- 
zität. — Der hierdurch entstehende Zuwachs an Raumladung 
bedingt aber gerade den Rückgang des Grenzpotentials, welcher 
durch die empirisch gefundene Rückgangsformel bedingt ist. 
Es also 


Diese Theorie ist vollständig in der gemeinsamen V er- 
NEN von Marx und — Verfasser entwickelt, welche 
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in der Phys. Zeitschr. 32. S. 153 —163. 1931 erschienen ist. Sie 
läßt restlos die Bedeutung jeder einzelnen Konstante erkennen. 


Für die Konstante R, ergibt sie: 
4 nc, k,? Cz, 


Bier 
BE. R, eine 


b ist wie oben erwähnt, eine echter Bruch, der Funktion 
1 1 . 
von und ist. 
p ein unechter Bruch, der die Abweichung von der Vor- 
aussetzung annähernd linearen Feldes durch die zuneh- 
mende Raumladung angibt. 


Den geradlinigen Potentialabfall krümmt die Raumladung nach 
unten. Die Folge ist, daß die Umkehrpunkte der Elektronen aus 
der niederen Frequenz näher an die Elektrode heranrücken. Hier- 
durch vergrößert sich die Zusatzkapazität C’, welche durch die 
Raumladungslage der niederen Frequenz bedingt ist. Offenbar 
wird pC’ = (V, — V,), also bp nahe unabhängig von b. Die 
Auswertung der Apparatkonstante selbst läßt sich annähernd 
durchführen mit Hilfe folgender Überlegung: Nach Ram- 
sauer!) ist die häufigste Geschwindigkeit etwa halb so groß, 
wie die maximal vorkommende. Auch Lukirsky und Pri- 
lezaev?) geben annähernd den gleichen Wert. Wir setzen des- 
halb ©,= 0,5. Die mittlere Ausdehnung d, der Raumladung 
wird gleich der halben Entfernung Kathode-Anode sein, ge- 
messen auf der Bahn der häufigsten Elektronen, h. h. k, = d,. 
Die Größe von C ergibt sich als die Größe eines Kondensators, 
dessen Fläche gleich der Größe des Lichtflecks auf der Kathode, 


| 
und dessen Abstand etwa lcm sein dürfte: C =~ on 


= 0,16 em. c, bestimmt die Theorie zu cy = } (1 +4+3, +...) 
= 0,150. k, bedeutet die Entfernung, in der diejenigen Elek- 
tronen umkehren, deren Geschwindigkeit gleich der halben 
maximalen ist. Fir k, wird man etwa den halben Abstand 
von der Kathode zur "Anode, gemessen auf einem Halbkreis 

über ihnen annehmen: k, = 2,2 cm. ‘ 


1) C. Ramsauer, Ann. d. Phys. 45. S. 961. 1914. 
2) P. Lukirsky u. S. Prilezaev, Ztschr. f. Phys. 49. S. 236. 1928. 
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Dies eingesetzt, ergibt: 
R, = 0,069. 
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Unter Benutzung dieses Wertes berechnen 


= 4,93 für Kalium, 
= 4,64 ,, Natrium, 
= 0,244 ,, Rubidium, 
= 0,063 ,, Cäsium. 


Daraus berechnen wir p: 


A, = 4047 4047 4047 4358 4358 AE 
| Ja = 4358 5461 5791/70 5461 | 5791/70 AE 
Na p = 9,9 24,4 
— Rb = 8,4 5,4 15,2 10,2 
ie 1 1 ‘ 
origi led Die Darstellung des b als f | Z’ Via 7) habe ich versucht, 


will aber hier nicht näher darauf eingehen, weil das 
bisherige Zahlenmaterial keine Sicherheit zuläßt. Leider stößt 
die Herstellung von Li-Zellen nach dem Modell der Röhre 5 
auf größte Schwierigkeiten, weil Li das Glas außerordentlich 
angreift. 

VI. Zusammenfassung 


Der von Marx festgestellte lichtelektrische Rückgangseffekt 
wird eingehend auf die Bedingungen seines Entstehens und seiner 
Beobachtung untersucht. Er besteht darin, daß das Grenz- 
potential sich bei Zustrahlung einer weiteren, langwelligeren 
Komponente erniedrigt. Für den Rückgang des Grenzpotentials, 
der an Kalium-, Natrium, Rubidium- und Cäsiumkathoden 
quantitativ verfolgt wurde, wird die früher gefundene Gesetz- 
mäßigkeit als allgemein bestehend erwiesen. Die aus den 
Messungen ermittelten Konstanten werden mit den Ergebnissen 
der Theorie von Marx und dem Verfasser verglichen. Die Theorie 
ergibt quantitativen Aufschluß über die beobachteten Vorgänge 
und über die Deutung der Konstanten. Diese erweisen sich als 
abhängig von den Apparatdimensionen, von Ordnungszahl und 
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Zum SchluB bleibt mir die angenehme Pflicht, meinem ver- “a | 
ehrten Lehrer und Chef, Hrn. Prof. Dr. Erich Marx für die ae 
Anregung zu dieser Arbeit, für sein unermüdliches Interesse, ee 
seine wertvollen Ratschläge und seine stete Förderung der 
suchung meinen allerherzlichsten Dank auszusprechen. 5 

Der Gesellschaft der Freunde und Förderer der Universität — 

Leipzig danke ich für die Mittel zur Anfertigung sämtlicher 
Versuchsröhren. 

Zu den Untersuchungen wurde ferner ein Einfadenelektro- _ 
meter benutzt, das die Notgemeinschaft für eine frühere Unter- Be ar 
suchung zur Verfügung gestellt hatte. a a 
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Über die Thermokräfe 
von mit Wasserstoff beladenem Palladium, 
Eisen und Palladium-Süberlegierungen 


Von Rolf Nübel 


§ 1. Einleitung 


Versuche, das thermoelektrische Verhalten mit anderen 
Eigenschaften in Zusammenhang zu bringen, sind bis jetzt nur 
wenige gemacht worden. Die Beziehungen zwischen EMK, 
Peltier- und Thomsoneffekt sind zwar wertvolle Reziprozitäts- 
relationen, über die Natur der Erscheinungen lehren sie uns 
aber nicht mehr, als was auch die Abhängigkeit der Thermo- 
kraft von der Temperatur aussagt. Man hat von Anfang an 
einen Zusammenhang mit der elektrischen Leitfähigkeit betont; 
in der Tat geben im allgemeinen schlechte Leiter hohe thermo- 
elektrische Kräfte, aber doch nicht in der Art, daß eine durch- 
gängige Regelmäßigkeit zu erkennen wäre.!) Komplizierend 
kommt hinzu, daß das thermoelektrische Verhalten immer von 
den Konstanten zweier Körper abhängt. 

Die nachfolgende Untersuchung, welche den wesentlichen 
Inhalt meiner bei der philosophischen und naturwissenschaft- 
lichen Fakultät der Universität Münster i. W. eingereichten 
Dissertation enthält, wurde unternommen, um zu prüfen, erstens 
ob der bei Palladium gefundene Parallelismus zwischen Thermo- 
kraft und aufgenommenem Wasserstoff auch für Palladium 
Silberlegierungen und für andere Metalle gilt, und zweitens ob 
eine Beziehung zwischen Thermokraft und lichtelektrischer 
Empfindlichkeit bestünde. 


1) Vgl. auch P. Raethgen, Physik. Zeitschr. 25. S. 84. 1924, der 
einen völligen Widerspruch mit allen Elektronentheorien der Metalle 
feststellt, die sich auf eine einzige Art beweglicher geladener Teilchen 
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Die Tatsache, daß reines und mit Wasserstoff beladenes 
Palladium, die zu einem Thermoelement zusammengeschlossen 
sind, zu einer Thermokraft Anlaß geben, ist von Knott?) entdeckt 
und näher untersucht worden. Er fand, daß in einem solchen 
Element der Thermostrom vom unbeladenen zum beladenen Palla- 
dium durch die heiße Lötstelle fließt. Die Thermokraft von Kupfer 
und Eisen bei Absorption von Wasserstoff und bei Silber bei 
der von Sauerstoff änderte sich dagegen nicht. Von Heim- 
burg?) sind die Verhältnisse beim Palladium näher untersucht 
worden, indem er die Größe der Thermokraft für die einzelnen 
Stadien der Beladung bestimmte. Zur Beladung diente die 
elektrolytische Methode, und der Gehalt an Wasserstoff wurde 
aus der Änderung des elektrischen Widerstandes ermittelt. 
Bis zu 600 Volumteilen wuchs die Thermokraft proportional 
mit der Beladung, um dann langsam in einen konstanten 
Endwert überzugehen. Von Coehn und Baumgarten?) ist 
nun nachgewiesen worden, daß die elektrische Ladung, welche 
Gasblasen in Lösungen im allgemeinen haben und durch welche 
elektrolytisch entwickelte Wasserstoffblasen an der Kathode 
haften oder von ihr abgestoßen werden, von ausschlaggebender 
Bedeutung für die Absorption und Diffusion des Wasserstoffs 
durch Palladium, Palladium—Silberlegierungen und Eisen ist. 
Um die Versuche von Heimburg zu ergänzen, habe ich unter- 
sucht, ob sich diese Einflüsse bei der Thermokraft auch geltend 
machen. Es ist dies in der Tat der Fall. Weiter wurde die 
Thermokraft vom wasserstoffbeladenen Eisen gegen wasser- 
stofffreies bestimmt. Bei diesem Element ergab sich ein 
starkes Fallen des Thermostroms mit der Zeit. Auch bei den 
Palladium—Silberlegierungen konnte ein Einfluß des Wasser- 
stoffs auf die Thermokraft und auf die lichtelektrische Emp- 
findlichkeit festgestellt werden. 


a 


§ 2. Versuchsanordnung 


Zur Messung der Thermoeffekte wurde die Apparatur von 
Thiele*) benutzt und in ihrer Anordnung im wesentlichen 


1) G. Knott, Trans. Roy. Soc. Edinb. 33. S. 171. 1888. 

2) Fr. Heimburg, Physik. Zeitschr. 24. S. 149. 1913. 

3) A. Coehn und H. Baumgarten, Zeitschr. f. physikal. Chemie 
130. S. 545. 1927. 

4) J. Thiele, Ann. d. Phys. 72. 8. 549. 1923. le ee ete 2 
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unverändert beibehalten. Ich kann deshalb bezüglich aller 
Einzelheiten auf die Arbeiten von Thiele und Borelius’) 
verweisen. Nur einige kleine Verbesserungen erwiesen sich, 
wie die Vorversuche zeigten, als nützlich. So wurde das Innere 
des messinggekapselten Thermostaten bis auf den mittleren 
Raum für die zu untersuchenden Drähte mit Watte ausgefüllt, 
um innere Luftströmungen und -wirbel und dadurch hervor- 
gerufene geringe Temperaturdifferenzen möglichst auszuschalten. 
Dann wurde das Kühlwasser durch eine längere Rohrschlange 
geführt, die in einem Wasserbad lag, dessen Temperatur durch 
Stromheizung und Rührwerk auf etwas über Zimmertemperatur 
gut konstant zu halten war. Durch diese Maßnahmen konnte 
die Konstanz der Temperaturdifferenz im Thermostaten noch 
etwas verbessert werden. 

Bei der Messung wurde im Gegensatz zu Thiele die 
Kompensationsmethode verlassen und die schon von Borelius 
gebrauchte direkte Messung angewandt. Bei der letzteren 
kommt man mit wenigen und kurzen Leitungen aus und 
arbeitet vor allem nicht mit fremden Stromquellen, was bei 
den teilweise sehr geringen Effekten (beim Eisen) zur Ver- 
minderung der Störungen wichtig war. Zur Messung der 
Thermokräfte wurde ein Spiegelgalvanometer von Hartmann & 
Braun benutzt, dessen Stromempfindlichkeit von der Größen- 
ordnung 10”® war. Aus den bekannten Widerständen des 
Meßkreises, in den ein Präzisionsstöpselrheostat von Hart- 
mann & Braun eingeschaltet war, konnte dann die Thermo- 
kraft errechnet werden. Gemessen wurde zwischen etwa 30° 
und 100° C. 

Die Temperaturen im Thermostaten werden erst etwa 
20 Min. nach Erwärmung des Heizkessels konstant. Diese 
Zeit geht also mindestens für die Beobachtung der zeitlichen 
Änderung der Thermokraft verloren, ein Umstand, der bei den 
Versuchen mit Eisen in Betracht kam aber leider nicht zu 
ändern war. Noch einige andere Störungsquellen seien hier 
erwähnt, die besonders bei den Messungen mit Eisen sehr 
unangenehm in Erscheinung traten. Die kalten Enden der zu 
untersuchenden Drahtkombination sind auf dem Kupferring 
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des Thermostaten zu zwei isolierten Kupferklemmen geführt. 
Wenn diese beiden Kupferklemmen sich nicht auf genau 
gleicher Temperatur befinden, so entsteht ein zusätzlicher 
Thermoeffekt „Kupfer gegen Eisen“. Dieser Effekt liegt aber 
drei Größenordnungen höher als der zu messende „Eisen gegen 
wasserstoffbeladenes Eisen“ und hatte bei nur 0,01° C etwa 
dieselbe Größe wie dieser. Dazu kamen noch die in dem 
Leitungssystem des Meßkreises entstehenden Thermoströme, 
die von der Temperatur der Zimmerluft und ihrer Bewegung 
abhingen. Auch diese unkontrollierbaren Störungen mußten 
in Kauf genommen werdeu. 

Die Behandlung der Drähte geschah folgendermaßen: Sie 
wurden zunächst geglüht, dann mit feinem Schmirgel ge- 
schmirgelt, um eine gleichmäßige und saubere Oberfläche zu 
erhalten. Darauf wurden sie mit Alkohol und Benzol ab- 
gewaschen und schließlich zur Wasserstoffbeladung in den 
Elektrolyten gebracht. Der Elektrolyt befand sich in einem 
200 cm® Becherglas. Der Draht tauchte zu einem genau ab- 
gemessenen Stück in die Flüssigkeit ein, um den Beladungs- 
strom auf das Oberflächenmaß des Drahtes beziehen zu können, 
Als Anode diente ein Platindraht. Der Strom wurde während 
der Beladung konstant gehalten. Am Schluß der Beladung 
wurde der Draht bei noch eingeschaltetem Strom aus dem 
Elektrolyten gehoben, um eine wenn auch noch so kurze Ein- 
wirkung des letzteren auf die Oberfläche des Drahtes aus- 
zuschließen. Nach schnellem Abspülen in Aqua dest. und vor- 
sichtigem Abtrocknen mit reiner Watte wurde der Draht dann 
sofort zur Untersuchung in den Thermostaten gebracht. Von 
einer Verlötung oder Verdrallung der zu einem Thermoelement 
jeweils zusammengestellten Drahtstücke wurde wegen des 
absorbierten Wasserstoffes abgesehen. Vielmehr wurden die 
beiden Drähte einfach in der Mittelklemme nebeneinander fest- 
geklemmt. Das hat, wie Vorversuche zeigten, gegenüber der 
Verlötung oder Verdrallung nicht den geringsten Nachteil, 
peinlich saubere Klemmflächen vorausgesetzt, die hier bei einer 
Kupferklemme durch immer wiederholtes Schmirgeln und 
Putzen einwandfrei erreichbar waren. 

Zur Prüfung der Apparatur wurden einige der von Thiele 
angestellten Versuche wiederholt, und als sich eine vorzügliche 
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Chepelactimene der Resultate zeigte, ie die Apparatur 
als einwandfrei arbeitend angesehen. 


Le § 3. Palladium 

Der Thermostrom geht von dem unbeladenen zum be- 
ladenen Palladium durch die erwärmte Lötstelle, bzw. das 
wasserstoffbeladene Palladium wird der positive, das unbeladene 
der negative Pol des Thermoelementes. Die Thermokraft ist 
von der Größenordnung 10~4—10~* Volt pro Grad C, kommt 
also der für verschiedene Metalle z. B. Kupfer gegen Eisen 
sehr nahe. Eine langsame zeitliche Änderung war beim wasser- 
stoffbeladenen Palladium festzustellen, sie betrug wenige Pro- 
zent Abnahme in mehreren Tagen. Das Palladium hält offen- 
bar bei den hier in Frage kommenden Temperaturen den 
absorbierten Wasserstoff sehr fest. Erst als die Drähte aus- 
geglüht wurden, verschwand der Effekt vollständig.') 

Die aus den Versuchen gewonnenen Ergebnisse sind in den 
Tab. 1—3 zusammengestellt. In einer besonderen Rubrik sind 
zum Vergleich die von Coehn und Baumgarten für die ver- 
schiedene Art und Konzentration des Elektrolyten gefundenen 
Mengen des absorbierten Wasserstoffes eingetragen. Im Kopf 
der Tabellen finden sich die Angaben über den Elektrolyten, 
die Beladungsdauer und die Stromdichte, die nach den Ver- 
suchen von Coehn und Baumgarten bemessen wurden. 


Tabelle 1 
Palladium beladen 20 Min. in H,SO,. Stromdichte: 32 mA/em* 


1) Th. Graham (Pogg. Ann. 134. S. 322. 1868) fand, daß Palla- 
dium beim Erhitzen im Vakuum auf 100° 333 Volumina Wasserstoff 
abgab (aufgenommen waren im ganzen 956 Vol.). Daß ich keine oder 
nur eine unwesentliche Abnahme fand, rührt daher, daß ich nur die 
Spitze des Drahts erhitzte und das Gas aus dem übrigen Teil nach- 
strömen konnte. 


Von Coehn und Baumgarten 

Norm. gefundene Mengen fiir C 

H,S0, absorbierten Wasserstoff 

10 438,7 
5 337,5 
1 144,1 
0,1 
0,01 116,3 
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Tabelle 2 
Palladium beladen 50 Min. in H,SO,. Stromdichte: 32 mA/em? 


Konzentration | Von Coehn und Baumgarten "N 
Norm. gefundene Menge für 
H,SO, absorbierten Wanserstoff 
10 8,40 1402,0 
5 — 1497,0 
1 9.15 1529,0 
0,01 588,1 


Tabelle 3 
- Palladium beladen 50 Min. in KOH. Stromdichte: 32 mA/em? 


Von Coehn und Baumgarten 
Norm. gefundene Menge fiir TED 
KOH absorbierten Wasserstoff 
1 7,7 361,6 
0.01 353,6 


Aus den Tabellen ersieht man sofort, daß die Werte 
ihrem Gang nach für die Thermokraft innerhalb jeder einzelnen 
Tabelle gut mit den von Coehn und Baumgarten gefundenen 
Zahlen für die Mengen des absorbierten Wasserstoffs überein- 
stimmen. Am besten ist die Übereinstimmung bei den Werten 
für die höheren Konzentrationen der Schwefelsäure in Tab. 2. 
Selbst die von Coehn und Baumgarten nicht näher erklärte 
geringe Erhöhung bei den Konzentrationen von 10 über 5 zu 
1 Norm. tritt in den Werten für den Thermoeffekt deutlich zu- 
tage. Nicht ganz so gut ist die Übereinstimmung bei den 
niedrigeren Konzentrationen der Schwefelsäure in Tab. 2 und 
bei der kürzeren Beladungsdauer von 20 Min. in Tab. 1, mit 
der, obwohl sie unter der Sättigungsgrenze liegt, die Coehn 
und Baumgarten zu 50 Min. fanden, eine Versuchsreihe durch- 
geführt wurde. Aber auch Coehn und Baumgarten fanden 
bei den Versuchen an der Sättigungsgrenze besser untereinan- 
der übereinstimmende Werte. Erstaunlich gut ist dagegen 
wieder die Konstanz der Thermokraft bei Kalilauge als Elek- 
trolyt (Tab. 3) durch alle Konzentrationen hindurch, selbst bis 
zu der von 0,001 Norm. Man sieht deutlich, daß hier keine 
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Abhängigkeit von Ses weder bei 
der Aufnahme des Wasserstoffs noch bei der Thermokraft besteht. 

Vergleicht man aber die einzelnen Tabellen untereinander, 
so ist der Parallelismus nicht so gut. Z. B. hätte man in Tab. 3, 
wenn man die aufgenommenen Mengen des Wasserstoffs mit 
denen in Tabb. 1 uud 2 vergleicht, eine héhere Thermokraft 
erwarten müssen. Einen Grund hierfür vermag ich nicht an- 
anzugeben; möglich ist, daß tatsächlich vielleicht wegen einer 
anderen Struktur meine renee weniger Wasserstoff auf- 


Jedenfalls a sich aus din Versuchen: Die von Coehn 
und Baumgarten gefundene Abhängigkeit zwischen den vom 
Palladium aufgenommenen Mengen W asserstoff und der Natur und 

Konzentration des Elektrolyten macht sich auch in der Thermo- 
kraft des in diesen Elektrolyten beladenen Palladiums geltend. 


§ 4. Eisen 
Fiir die Versuche mit Eisen wurde reines Elektrolyteisen 
und gewöhnlicher Bindedraht verwandt. Der Bindedraht (Pud- 
deleisen) unterscheidet sich von dem Elektrolyteisen im wesent- 
lichen durch seinen Kohlenstoffreichtum, der in Gestalt von 


abgesehen. Eisen nimmt nach den Versuchen von Graham 
nur 0,57 seines Volums an Wasserstoff auf. 
Ein Auszug der Messungsergebnisse ist in den nach- 
folgenden Tabellen 4—7 zusammengestellt. In der ersten 
Reihe steht die Zeit in Minuten, beginnend etwa 20 Min. nach 
Einbringen der Drähte in den Thermostaten, mit # = 
bedeutet die Temperaturdifferenz im Thermostaten in 
C-Graden. Die letzte Reihe enthält den gemessenen Thermo- 
effekt in 10=® Volt reduziert auf 1°C. 


Tabelle 4 
Elektrolyteisen beladen 51/, Std. in H,SO,. Stromdichte: 32 mA/em* 


10 Norm. 1 See. 
A | 10-* V/1°C t, — te 10-® V/1°C 
0 66 7,015 0 70 5,628 
15 64,4 6,115 15 68,1 4,682 
30 63,5 2,364 30 67,3 2,788 
0,595 5 j 
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Fir 2 
Tabelle 4 (Fortsetzung) 
0,1 Norm. 0,01 Norm. 
t, —t, |10-*V/1°C $ 4-4 |10-*Vv/1°C 
= 
0 63,5 9,155 o | 80 | 3972 a 
15 63,1 7,717 15 62,5 | 0,600 
30 62,0 2,723 30 62,2 | 
45 61,3 0,967 EEE 
60 | 61,1 
Tabelle 5 
Elektrolyteisen beladen 5'/, Std. in KOH. Stromdichte: 32 mA/em? 
1 Norm. 0,1 Norm. 
0 68,0 1,930 1. 
15 67,2 0,279 5 | 666 0,422 
30 668 _ 30 | 


Tabelle 6 ae 


Elektrolyteisen beladen 5'/, Std. in KNO,. Stromdichte: 32 mA/em? 


1 Norm. 
| 4-4 | 
o | 648 "7 
15 63,8 
Bindedraht beladen 5'/, Std. in H,SO,. Stromdichte: 32 mA/em?* RR 
—— 
10 Norm. 1 Norm. a ne 
0 69,5 3,778 0 65,6 | 3,772 8. % 
15 67,0 1,400 15 66,0 | 1,705 Mars: 
3 66,5 0,564 0 | 659 | 0,570 Ark 
45 66,2 0,283 5 | 66,0 — De 
60 66,0 _ | 
Weitere Reihen mit anderen Konzentrationen übergehe un 
ich, da sie nichts neues bringen. En ad: 


Die Versuche gestalteten sich wegen der eingangs beider 
Beschreibung der Apparatur erwähnten störenden Einflüsse 
An sik. 5. Folge. 9. 
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Versuche wurden ‚daher oft 


Mittelwerte aus Wenn sie auch sicherlich 
quantitativ aus den angeführten Gründen nicht zu bewerten 
sind, so gestatten sie doch durchaus das Verhalten des Thermo- 
effektes des wasserstoffbeladenen Eisens qualitativ zu deuten. 
Immer wieder zwischengeschaltete Blindversuche mit unbeladenen 
Drähten, die im Mittel keinen Effekt zeigten, geben mir die 
Sicherheit, daß die mitgeteilten Werte reell sind. 

a Wie aus den Tabellen ersichtlich ist, findet eine starke 
ae zeitliche Änderung der Thermokraft bei wasserstoffbeladenem 
m Eisen statt und zwar stets eine Abnahme nach einer e-Funktion 
bis zum Verschwinden des Effektes. Der aufgenommene Wasser- 
Ee stoff entweicht offenbar durch die Erwärmung des Eisens wieder. 
a, a nach dem Anfangswert ist der Effekt in 30—60 Min. ver- 
- schwunden. Da die Konstanz der Temperaturdifferenz im 
Rx Thermostaten, wie eingangs bei der Beschreibung der Apparatur 
erwähnt, erst 20 Min. nach der Erwärmung des Heizkessels 
eintritt und ee ist, dab während dieser Zeit schon 
angegebenen sicherlich. zu niedrig. es ist 
sogar wahrscheinlich, daß bei dem starken Abfallen des Effektes 
der meiste W eee in dieser Zeit schon entwichen ist. 


Der Ther "mostrom von Eisen 
zum unbeladenen durch die erwärmte Lötstelle, bzw. das 
at _ wasserstoff beladene Eisen wird der negative Pol, das unbeladene 
der positive Pol des Thermoelementes. Die Richtung des 
4 Thermostromes ist also gerade entgegengesetzt wie beim wasser- 
stoff beladenen Palladium. 
nr Die Abhängigkeit der Thermokraft von der Art und 
 Konzentn ation des Elektrolyten gibt die Tab. 8. 
¥ Die in der Tab. 8 zusammengestellten Anfangswerte fiir 
Elektrolyteisen und Bindedraht zeigen eine deutliche Ab- 
hängigkeit des Thermoeffektes von der Art und Konzentration 
des Elektrolyten. Sie ist im großen und ganzen so, wie nach 
den Befunden von Coehn und Baumgarten für die ver- 
schieden große Aufnahme von Wasserstoff durch Palladium zu 
erwarten war. Bei den höheren Konzentrationen der Schwefel- 
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jeden Fall unter der Sättigungsgrenze zu bleiben. Die Messungs- 
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Tabelle 8 


Elektrolyteisen Bindedraht 


Elektrolyt | 10-*V/1°C 10-* V/1°C 
10 Norm. H,SO, 7,015 
9,155 2,958 


säure sind die Effekte groß und werden zu den niedrigeren 
Konzentrationen hin wesentlich geringer. Bei den verschiedenen 
Konzentrationen der Kalilauge sind sie gering und nahezu 
konstant. Daß der Parallelismus nicht so klar wie beim 
Palladium zutage tritt, erklärt sich leicht aus der bereits er- 
wähnten Tatsache, daß die Anfangswerte etwas willkürlich sind. 


ay 


Bei den Palladium-Silberlegierungen kam es darauf an, 
die Abhiingigkeit der Thermokraft vom Silbergehalt festzustellen. 
Die Drähte wurden wie bereits beschrieben behandelt. Der 
beobachtete Effekt hatte dieselbe Richtung wie beim Palladium. 
Die Beladungsdauer wurde auf 10 Min. herabgesetzt, um auf 


ergebnisse sind in den Tab. 9—11 zusammengestellt. ER 

Tabelle 9 

Palladium-Silber beladen 10 Min. in H,SO,. Stromdichte: 32 mA/em* 


Palladium 10 Norm. 1 Norm. 
10-8 Vj1°C 10-8 °C 


100 246,5 
90 883,38 
80 
70 565,8 

60 2135,0 
40 269 


9 668 eae 
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Tabelle 10 
Palladium-Silber beladen 10 Min. in H,SO,. Stromdichte: 32 mA/cm? 


Palladium 0,1 Norm. 0,01 Norm. 
| 10-* | 10-8 11°C 
100 316,7 1242 
421,6 1706 
446,6 288,9 
755,0 2109 
2338,0 50 
50 1836,0 11610 
40 195,5 124 
Tabelle 11 
+ FR Palladium-Silber beladen: 20 Min. in 0,01 Norm., 40 Min. in 0,01 Norm, 


Vy H,SO,. Stromdichte: 32 mA/em? 


Palladium 20 Min. 40 Min. 


10-3 V/1°C 10-3 Vj1°C 
100 323,3 6725 
90 526,5 
80 443,0 
70 915.0 
60 2276,0 
50 1949.6 
40 211,0 
30 12,46 3 
20 9,962 
10 6,581 


Aus den Tabellen ergibt sich: 
r 1. Wie beim Palladium nimmt bei allen Palladium- 
die mit Abnahme der Konzentration 


1 Norm. H, SO, und nimmt darauf é 

2. Die Thermokraft nimmt mit der Dauer der Elektrolyse 
rise zu; dies ist selbstverstiindlich, da die Präparate an Wasserstoff 
ungesättigt sind. 

3. Es zeigt sich ein ausgeprägtes Maximum der Thermo- 
kraft bei 40 Proz. Silber. 

4. Die Richtung des Thermostromes ist wie beim wasserstoff- 
beladenen Palladium. 
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Sieverts und Metz?) fanden bei ihren Untersuchungen 
über die Löslichkeit des Wasserstoffs in Palladium-Silber- 
legierungen ein Maximum der Löslichkeit ebenfalls bei 40 Proz. 
Silbergehalt. Krüger und Ehmer?) fanden auch ein Maximum 
des lichtelektrischen Effektes bei 40 Proz. Silbergehalt und 
schlossen hieraus auf einen Parallelismus zwischen der Menge 
des aufgelösten Wasserstoffs und dem lichtelektrischen Effekt. 
Gegen diesen Schluß ist mit Recht der folgende Einwand er- 
hoben. Sieverts und Metz haben die Löslichkeit des Wasser- 
stofis in den Palladium—Silberlegierungen bei hohen Tempe- 
raturen gemessen; bei gewöhnlicher Temperatur ist aber der 
Verlauf der Kurve ein ganz anderer, der Wasserstoffgehalt 
zeigt bei 40 Proz. Silber kein Maximum, er nimmt vielmehr 
mit steigendem Silbergehalt schnell kontinuierlich ab. Um den 
Parallelismus zwischen der aufgenommenen Menge des Wasser- 
stoffs und der lichtelektrischen Empfindlichkeit zu wahren, hat 
man angenommen, daß die Legierungen bei den Versuchen von 
Krüger und Ehmer übersättigt waren. Diese Annahme ist 
aber nach der Versuchsanordnung ausgeschlossen. Vielmehr 
schließe ich, daß kein strenger Parallelismus zwischen auf- 
genommenen Wasserstoff und lichtelektrischer Empfindlichkeit 
besteht. Dagegen zeigen meine Versuche einen Parallelismus 
zwischen Thermokraft und der lichtelektrischen Empfindlichkeit. 
Dies läßt sich auch leicht deuten. Krüger und Ehmer haben 
zwar ihre Versuche nicht mit spektral zerlegtem Licht durch- 
geführt. Trotzdem ist es wahrscheinlich, daß die verschiedene 
lichtelektrische Empfindlichkeit bei den Palladium-Silber- 
legierungen hauptsächlich durch die verschiedene Austritts- 
arbeit bedingt ist. Es erscheint daher möglich, daß diese 
Größe auch bei der Thermokraft eine Rolle spielt. Es würde 
also für die Größe der Thermokraft nicht allein die Elektronen- 
dichte, sondern auch die Austrittsarbeit der Elektronen aus 
einem Metall in ein anderes von Bedeutung sein. Bei dem 
wasserstoffbeladenen Palladium und dessen Legierungen ist die 
Austrittsarbeit viel kleiner als bei den unbeladenen. Infolge- 
dessen wird das wasserstoffhaltige Metall der positive Pol, 
trotzdem die Elektronendichte hier kleiner ist. Beim Eisen, 


1) A. Sievers u. Metz, Ztschr. f. anorg. Chem. 92. S. 329. 1915. 
2) F. Krüger u. A. Ehmer, Ztschr. f. Phys. 14. 8.1. 1923. 
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wo der Effekt überhaupt klein ist, und die umgekehrte Richtung 
hat, müßte hauptsächlich die Änderung der Elektronendichte 
a: durch Aufnahme des Wasserstofls maßgebend sein. 

Es sind Arbeiten im Gange, um an denselben Stücken 
— auch bei anderen Palladiumlegierungen die Beziehung 
zwischen aufgenommenem Wasserstoff, lichtelektrischer Emp- 
findlichkeit, Thermokraft und Halleffekt festzustellen. 


Ergebnisse 
1. Die von Coehn und Baumgarten gefundene Ab- 
Magen zwischen den von Palladium aufgenommenen Mengen 


sich auch in de des in diesem Elektrolyten 
= Palladiums geltend. 
ER u 2. Es findet eine starke zeitliche Änderung der Thermo- 
kraft bei wasserstoffbeladenem Eisen statt und zwar stets eine 
Abnahme nach einer e-Funktion bis zum Verschwinden des 
 Eiffektes. 
> se 3. Wie beim Palladium nimmt bei allen Palladium- 
HN Silberlegierungen die Thermokraft mit Abnahme der Konzen- 
tration des Elektrolyten anfangs zu, erreicht ein Maximum 
bei ungefähr 1 Norm. H,SO, und nimmt darauf ab. 
Meee 4. Die Thermokraft nimmt mit der Dauer der Elektro- 
- zu. 
- he? 5. Es zeigt sich ein ausgepriigtes Maximum der Thermo- 
ae kraft bei 40 Proz. Silbergehalt der Palladium—Silberlegierung. 
ae ‘ 6. Die Richtung des Thermostromes der Palladium-Silber- 
legierungen ist wie beim wasserstoffbeladenen Palladium. 


Es sei mir gestattet, an dieser Stelle Herrn Geheimrat 
Professor Dr. G. C. Schmidt für die Anregung zu dieser Arbeit 
und die reiche Hilfe und Belehrung bei Durchführung der 
Versuche meinen herzlichen Dank auszasprechen. 

Auch bin ich zu Dank verpflichtet der Notgemeinschaft 
der Deutschen Wissenschaft, die mir das Galvanometer zur 
Verfügung stellte, sowie der Helmholtz-Gesellschaft für freundlich 
bewilligte Mittel zur Durchführung der Versuche. 


Münster i. W., Physikalisches Institut der Universität. 
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Uber die gastheoretischen Wirkungsquerschnit 
der Molekiile 


Von H. E, Binkele 


(37. Mitteilung aus dem Physikalisch-Chemischen Institut der Universität 
Heidelberg) 


Wenn man die aus der inneren Reibung der Gase be- 
rechneten, relativen Molekülquerschnitte (bzw. Größen, in denen 
sie enthalten sind) mit den nach anderen Methoden, z. B. der 
van der Waalsschen Zustandsgleichung, gewonnenen verglich, 
so bemerkte man beträchtliche Unterschiede bei den leichten 
Gasen, H,, He und Ne, während bei vielen anderen die Über- 
einstimmung gut war. Die genaue, experimentelle Prüfung der 
Temperaturfunktion der Reibung über ein großes Temperatur- 
gebiet (1,2) ermöglicht nun, diese Größen mit größerer Sicher- 
heit zu bestimmen, als das bisher möglich war. Für die 
leichten Gase ergeben sich größere Änderungen. Gleichzeitig 
lassen sich für das Problem der T-Funktion der van der Waals- 
schen Konstanten a und b, welche wiederum gerade bei den 
leichten Gasen unsicher war, neue Gesichtspunkte gewinnen. 
Ein großer Teil der Unstimmigkeiten fällt dann weg. 

Um die Orientierung zu erleichtern, geben wir zunächst 
eine Zusammenstellung der verwendeten Konstanten. 


Zusammenstellung der verwendeten Bezeichnungen oe 

I. Reibungskonstanten 

1. MO Die ,,molare Kenntemperatur“ M ©, definiert durch GI. (1), ist 
eine Stoffkonstante g dividiert durch einen Querschnitt q. 

la. MO” Für die leichten Gase tritt an ihre Stelle M@* nach Gi. (2) 


und 2a; z= “ fiir H, und He, 0 für Ne. 
) 
2. M@,,, Reibungsmessungen in der Nähe der kritischen Temperatur 7, 
ergeben M @,,,; bei höheren 7 findet man M @,. 


2a.M@,, Gemessene oder empirisch auf T=® reduzierte MO. 
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3. @ Stoftkonstante (Persistenzkonstante, definiert 
durch Gl. (1) [bzw. (6)]. 
4.gq Molekelquerschnitt (qoo) bei J =, definiert durch Gl. (1) für 


schwere Gase. 


durch Gl. 10), 
6. qı Molekelquerschnitt bei 7 = 1° abs. für die 3 leichten‘ Gase. 
7. Cy, Sutherlandkonstante in der Nähe von 7’. F 


Vermutlicher Grenzwert von C bei T 


M& 
Reibung 7 bestimmen kann. Die Konstante k ist empirisch. 
(Bezogen auf b, von N, = 0,182). 


3,, 
. bb = ke ( - )"- Van der Waalssches 5b, das man aus der 


vo II. Konstanten der van der Waalsschen Zustandsgleichung. 


1. Bu. B’ Der 2. Virialkoeffizient definiert durch Gl. (4) und (4a). 
2.0 Die exponentielle (Boltzmannfaktor) in der Zustandsgleichung 


nach Gl. (4b). 

3. Oy Van der Waalssche Volumenkorrektion, bezogen auf 1 Liter 
Gas bei 7' = 273,1° C abs. und p = 1 Atm. definiert durch 
Gl. (7). 

4. b, b, für die leichten Gase reduziert auf T=1? nach Gl. (9) 
und (9a). 


5. bu b, aus den Isothermen (B) von Holborn und Otto auf 1°C 
und Normalbedingungen (entsprechend b,) umgerechnet. (Voraus- 
setzungen vgl. Tab. 3.) 

I. Temperaturfunktion der inneren Reibung 

Sie läßt sich bekanntlich nach Sutherland oder Rein- 

ganum darstellen durch: 


const p M 
baw. A 
to 
= 


Die Stoffkonstante y kann man als einen StoBaushe ‚ute- 
faktor ansehen, q ist der Querschnitt, relative q sind aus der 
Mischreibung zweier Gase bestimmbar; die Einzelreibung liefert 
nur /q, das man durch einen Ausdruck M®@ ersetzen kann, 
wo © eine charakteristische Temperatur (3). Damit sind auch 
die relativen p zugänglich. 


ty 


5. gr Molekelquerschnitt (aktueller) bei der Temperatur T definiert — 


nur 
atoı 


nahi 


nac 
lant 
per 
Ten 
sie 
erg 
ist 
aus 
In 


won 


nicl 
schi 


eine 


= 
I 
Bei 
On 
3 
— 2) 
4 
4 
— 
= 
‘ 
N 
a4 
VÖ 
2 
Ar 
CH, 
SO, 
= 


Die gastheoretischen Wirkungsquerschnitte der Molekiile 841 


Bei H,, He und Ne versagen Gl. (1) und (La) gänzlich (2). 
Bei den beiden ersten wächst 7 von den tiefsten T (nach Kam. 
Onnes) bis zu 1100 abs. mit T”s, so daß man schreiben kann: 


(2) n = const M 0%. YTM. T's. 


Ne scheint den Übergang zu den Sutherlandgasen zu bilden 
mit der empirischen Formel 


Die in der Literatur häufig vertretene Anschauung, Gl. (2) gelte 
nur für tiefe 7, ist unrichtig. Es ist wahrscheinlich, daß anch der 


atomare H Gl. (2) gehorcht, da das Verhältnis - #_ pei 0°C und 100° C 


nahezu denselben Wert besitzt (4). , 


Berechnet man nun, wo Gl. (1) brauchbar ist, die MO 
nach Gl. (1), so bedingt der einzusetzende Zahlwert der Suther- 
landkonstanten C eine gewisse Unsicherheit. Es fällt nämlich 
C von einem Wert ~ T, in der Nähe der kritischen Tem- 
peratur bis zu Werten, die roh etwa ?/, T, sind bei hohen 
Temperaturen. In Tab. 1 sind die C zusammengestellt, wie 
sie sich aus den Hochtemperaturmessungen von Hrn. Zink (2) 
ergeben. Das Wiederansteigen der C im letzten T-Intervall 
ist zweifellos durch einen geringen Meßfehler bedingt, den man 
aus den H,-Zahlen zu etwa 3 Promille an 7 schätzen kann. 
In der letzten Reihe sind die nach dieser Korrektion ge- 
wonnenen C angegeben. 

Tabelle 1 


| 


Stoff abs. C: T, Cryo abs. red. | 
76 0,60 90 | 0,72 
108 0,70 115 0,74 
3 127 0,84 130 0,86 
139 | 0,73 
N 181 0,60 151 0,50 
u 304 073 | 267 | 0,62 


Während bei O, und Ar der tiefste Wert des C noch 
nicht erreicht scheint, wird er beim CO, und SO, unter- 
schritten. 


r 


Bei diesen Gasen kann man aber vielleicht mit 
einer Vergrößerung des Querschnittes durch Anregung von 


GET 
er; 
{ 
32 
+2 
. 
oe 
> 
ek, 


‘ 
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Schwingungen rechnen. Eine Zunahme des Redins. um wenige 

Promille wiirde geniigen, um zu kleine C zu liefern. durc 
Das Gesamtmittel ist 0,69. Ob die verhältnismäßig großen und 

Abweichungen bei CO, und SO, und beim Ar und O, reell tief 

sind, läßt sich nicht entscheiden. Doch wird die Hypothese, at 

C gehe auf einen Grenzwert C, = + T, mit steigender Tem- Stofi 

peratur, durch analoge Beziehungen bei der Zustandsgleichung hier 

gestützt (vgl. w. u.) Wenn man also Querschnitte bzw. MO 

berechnet, so muß man übereinstimmende 7 und © benützen. 

Denn der Unterschied zwischen den aus Messungen in der a 

Nähe der kritischen Temperatur berechneten MO (die wir MOz, 

nennen) und den aus Hochtemperaturzahlen erhaltenen beträgt 

erfahrungsgemäß bis 15 Proz., um welche die letzteren (4) 

(die wir M@O,, nennen) kleiner sind. In Tab. 2 haben wir bzw 

eine große Zahl gemessener MO, auf MO. korrigiert, (4a) 


indem wir die bei CO, und SO, gefundenen Korrektionen zu- 
grunde gelegt haben. Die Korrektion muß um so größer sein, 
je höher Cy, über T, liegt, und je größer der Absolutwert der fahr 
C ist. Sie wird idea bei H,O am größten ausfallen, bei ER 


m 
Tabelle 2a 


Stoff Tk Cr, gef. C„ gef. | M vali gef.| MO, gef. 
= (4b) 
CO, .. | 304 | 270 ~200 21,5 | 19,5 
425 =300 20,5 17,1 

mn > Mes 
Tabelle 2b 

Stoff M® gef. | M9®,, ber. wir 
H,O... | 647 70 | 430 37 29 schı 
NH... eae 500 270 30 24 weis 
Me 370 220 26 21 6 
900 1150 24,8 27 
eer 373 331 250 23,8 21,5 B- 
NO... 177 162 120 27,2 26 “s 
H,Se. . 411 365 280 21 19 
ee 324 290 220 20,2 18 
Br; 424 390 280 19,3 17 
Bg 290 252 190 18,2 16,5 
a 270 229 180 18,2 16,5 
008 . . 378 330 250 16,8 15,5 
HBr . 363 375 240 23,8 20 


Sr 
46 
ER? 
= 
3 
33 
> 
+ 
3 
AR, 
£ 
> % 
. 
at 
= 


= 
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Unberiicksichtigt sind dabei noch Anderungen, a: ‘ 
durch Assoziation hervorgerufen werden. Sie könnten bei H,O > 

und NH, ins Gewicht fallen. Beim Hg liegen die MeBwerte — 
tief unter T,. Weil die C da immer mit sinkendem T fallen, | 


Stoffe, deren MO < 17 ist, haben wir nicht beriicksichtigt, da 


hier die Unsicherheit der C-Messungen zu groB ist. ee. 
II. Die Zustandsgleichung und ihre Konstanten a 4 a * 


Entwickelt man die van der Waalssche Zostandsgleichung — 
in eine Reihe, so erhält man genähert: ty 


(4) po=RT+ = B 
bzw. 
(4a) Ze, RT:.b-a= 


fahrung, wenn man — analog dem Vorgehen bei der Reibung — 


const 
setzt. 


# 


für die freie Weglänge 4 = 

s*-e 

Man erhält dann nach van Laar und Tanner (5,6): 


v 


(4b) po=RT+ 


Damit erhielt van Laar gute Ubereinstimmung mit den Be 
Messungen für viele Gase. Er zeigte, daB CST. 


den Beobachtungen übereinstimmt. Ganz entsprechend fanden 


ist, was mi 


wir bei der Reibung Caz T,, denn hier erscheint der Quer- | 


schnitt, dort das Volumen in der Formel. Überraschender- | 
weise gelten die Gleichungen (4b) wieder nicht für die „idealsten“ 
Gase H,, be und Ne. Hier sollte der 2. V irialkoeffizient 


B=b at RT einem Grenzwert zustreben. Die Messungen 
zeigen jedoch (7), daß er andauernd fällt (vgl. auch Tab.3). Beim 
He ist es nun möglich, die T-Funktion des b mit großer 
Näherung zu bestimmen. ur nämlich hier a sehr klein gegen. 


T-Koeffizient zwischen se und 573, 10 C 0,27, zwischen 


> 
1} 
| 
| 
| 
| 
| 
A > 
= 
Coke 
] [7 
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* 
| 
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Tabelle 3 
H, 
‘ 473,1 
273,1 
173,1 
108 
90,1 
65,1 
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573,1° und 673,1° © 0,22, im Mittel 0,25. Man kann also 
(5) (7) 


Bei der Reibung hatten wir Ts als zusätzliche T-Potenz 
zu Ts; hier steht der Querschnitt im Nenner, so daß wir also 
bei 7 und in der Zustandsgleichung so rechnen können, als 
ob der Querschnitt mit Ts bzw. das Volumen mit T's ab- 
nehme. Man kann weiter schließen, daß auch für H, diese 
Beziehung gilt, da auch hier der Virialkoeffizient fällt, während 
für Ne gelten muß (da 4 = const. - T’« + T"/s); 


b T, \0,15 

= 


Mit diesen Gleichungen ist es möglich, die T-Funktion des 
2. Virialkoeffizienten berechnen Es 
erklärt sich auch die Diskrepanz, die zwischen der relativen 
Größe der van der Waalsschen b und den entsprechenden 
Reibungskonstanten M 0 bestand. 

Versucht man, nach diesen Beziehungen die gemessenen 
Virialkoeffizienten darzustellen, so erhält man wenn auch nicht 
vollkommene, so doch bessere Übereinstimmung als zuvor. Bei 
hohen T, wo gerade die alten Vorstellungen versagten, sind 
die Fehler klein; bei tiefen wird der Einfluß der Meßfehler 
größer, jedenfalls müßte man hier noch e-Funktionen hinein- 
rechnen, die wir nicht berücksichtigt haben (auch beim Ne 
nicht). Wir haben weiter die Annahme gemacht, der Quotient 


972 
Benutzt 
Tz 


genauer zu als bisher. 


b:a sei konstant und gleich (Boyletemperatur). 


FAR 


4 
| 
-. 
> f 
- 
a! 
da 
: 
3 
b p 
- Ds © 
ams HR: are 
a T's be 
i) ii 
4 
der 
Fu 


*) Legt man die He-Werte von K. Onnes zugrunde (van Laar, 
a. a. O. 8. 27), so werden die Abweichungen bedeutend kleiner. 7, ist 
da 20° abs, B=b-RT-a. Es ist 


169,5 347 337 
90,3 
1 Be | Be 
673,1 806 | 806 
473,1 EM 772 766 
2731 | 689 626 
379 
T, 122,1 0 0 


Dabei berechnet man jedoch b-Werte, die an der kritischen Tem- 
peratur größer sind, als die z. B. von van Laar zugrunde gelegten 

8 - 273 Pe 
b, beziehen sich auf 1 Liter Gas bei 760mm Hg und 273,1°C, die 
Holbornschen B sind auf 1 m Hg bezogen) findet man einen Faktor 
Biroiborn Zu dr, der bei H, 1,48 ist, bei He 1,50, und beim Ne 1,48. 
Der Unterschied ist also übereinstimmend, so daß an den Verhältnissen 
der b nichts geändert ist. 

Anm. Mittlerweile weist auch L. James (8) darauf hin, daß die T- 
Funktion der Reibung und des b analog ist. 


Nach Umrechnung auf entsprechende Einheiten (die 
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. 
| Tabelle 3 (Fortsetzung) 
| m T B-10° B-10° 
6731 | 595 595 
| 473,1 637 649 
| 273,1 702 695 
173,1 836 699 *) | 
: | 
q 
| 
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er 


II. anand. der van der Waalsschen b mit den 
Reibungskonstanten 
Wir sind im vorhergehenden zu der Auffassung gekommen, 
die über YT hinausgehende T-Funktion der Reibung der leich- 
ten Gase lasse sich als T-Funktion des Querschnitts betrachten. 
Wir schreiben demgemäß für H, und He: 


20. m 5 
(6) tip = YMT; (7) ; 2 = Me 
bzw. für Ne: : 

t m T, 9 
(6 a) tg = — MT; = MO 


wo q, der Querschnitt bei T, = 1° abs. ist. Den Volumen- 
1 
größen b entsprechen also aaa *; analog dem Vorgehen bei 


der Reibung beachten wir, daß auch die b unbekannte Zahlen- 
faktoren enthalten, die dem p entsprechen und, wie die fol- 
genden Übereinstimmungen zeigen, davon nicht sche verschieden 
sein können. Berechnet werden die b wie folgt: 
1. Aus den kritischen Größen nach _ 
(7) 
k 8-273 Pk 
Die b, gelten also für das Gas am kritischen Punkt. Sind 
sie temperaturabhängig, so kann das übereinstimmend sein. 
Nach van Laar ist z. B.: 


T 
8 b, =b 
so daß b, = bee ist. age oe 


T=0 

Auch vom Druck müssen die b in übereinstimmender Weise 
abhängen, sonst wäre ein Vergleich mit den bei fast idealen 
Gasen gemessenen Reibungskonstanten nicht möglich. 

2. Die M ©” der leichten Gase enthalten [Gl. (6)] die Quer- 
schnitte q, bei 1°. Ihnen vergleichbar sind die b,, wie wir 
die auf ie ou Gl. (5) bzw. (5a) umgerechneten b, nennen. 

b, = b,- T'ls 
= b, T%15 , i. 
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3. Außerdem können wir die b unmittelbar aus den Iso- R 


thermen, bzw. den 2. Virialkoeffizienten B berechnen. Die aus 
den Messungen von Holborn und Otto (a. a. O.) 

b, wiederum auf 1° und Normalbedingungen umgerechnet, on a 


nennen wir b Sie sind, wie schon erwähnt, 1,5 mal größer 


als die b,. Wir haben sie nur für die leichten Gase berechnet, 
da nur hier a klein und Annahmen über das Verhältnis a:b 
nicht sehr ins Gewicht fallen. 

In Tab. 4 stellen wir nun diese Größen für die Edelgase 
und H, zusammen. 


Tabelle 4 


m He | Ne eb m X 
Me" | 120 18,9 | 21,1 26,0 224 | 165-18 
10° | 1188 1058 | 763 1440 1776 | 2278 
b,-10® | 2852 186 | 1385 | — _ 
by | 4220 | 2370 | 1984 | — = | -- 


Man sieht, daß der Umkehrpunkt bei den M 0° beim Ar 
sich befindet, aber nur von den 6, nachgeahmt wird. Es ist 
natürlich etwas willkürlich, die by mit den b, in Beziehung zu 
setzen, aber es ist doch auffallend, wie genau dann die b- 
Verhältnisse übereinstimmen. Innerhalb der einzelnen Gruppen 


ist die Ubereinstimmung gut. Der fehlende Ubergang von den et 
leichten Gasen zu den schweren kann mit der Druckabhängigket = =—__ RT 
der b in Beziehung gebracht werden; denn es ist doch sehr 
wahrscheinlich, daß der abnormen T-Funktion auch eine ab- En 
weichende p-Funktion zugesellt ist. In Tab.5 sind die b- 
(Juotienten vereinigt. 
Tabelle 5 


# 
4 
Quotienten der: H,:He | He:Ne | Ne:Ar | Ar:Kr Kr: X 


( 1,97 1,19 1,37 0,80 | 0,62—0,73 
M 
b, 1,80 1,18 
be 1,13 1,38 078 
bu 1,82 1,18 1,38") 
*) bu: by 


4 


Während bei den leichten Gasen die b,-Verhältnisse stark = 
von den Reibungskonstanten abweichen, sind die Fehler, wenn 
4 


—= 
TC 
a2 Ves - 
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man die b, Danese, gering. Merkwärdig; wie bereits erwähnt 
stimmen he by zu den b, der schweren Gase. Der b,-Wert 
Ss des Xenons fällt etwas Kae. (Schon Rudorf (12) wies darauf 
a hin, daß dieser Wert zu klein zu sein scheint.) 

Unter sich stimmen die Konstanten der schweren Gase 
befriedigend zusammen. In Tab. 6 sind die b wieder nach 


N a Gl. (6) berechnet. Sie sind verglichen mit den (re) gr Letz- 


tere sind noch mit einem allgemeinen Faktor multipliziert, der 
aus dem Verhältnis der Werte beim Stickstoff genommen ist. 
Die Tab. 6 bringt zunächst nur solche Stoffe, bei denen MO 
: gut bekannt ist. 


Tabelle 6 
b Diff. 
aus pr, Tr aus 7 in °/, 
1720 1720 
. 1440 1408 -2 
> 1440 1375 —4,5 
1776 1720 -3 
. 2278 2348 +3 
F 2536 2578 +2 je 
1910 1853 -3 
= 2550 2490 —2 


9) Mit M@,, = 18,1 ber. 


Bei Ar und Kr ist C etwas zu groß genommen, d. h. M6 
ist zu groß, b, wird zu klein. Ebenso beim X; hier scheint 
auch b, unsicher zu sein. In Tab. 7 bringen wir die b, aller 


anorganischen Stoffe, die bis jetzt gemessen sind. ne 


Tabelle 7 


bet 
wel 
(Da 
De 
De 
ein: 
hal 
gru 
1% 


gek 


We: 
(von 
stim 
dur: 
nim! 
H-Ä 
die 


nän 


4 


848 
ENT 
— 
2 
CH, . 
yeu 
— 
~ H 20 ox | 26,0 
18 


ähnt 
Wert 


‚rauf 


‘Fase 
nach 
‚etz- 
der 
ist. 


MO 


Mo 
heint 
aller 


Dr Tabelle 7 (Fortsetzung) 
Stoff | bh b, 
CH, . | 1910 1853 
1905 2120 
Ne . (1984) *) 1880 
1914 1830 
NO. 1970 2120 

1975 

1980 2040 

2303 2780 
2330 2390 
SiF, . 2487 
CL . 2510 3140 
ER 2516 2578 
2550 2490 
2597 
HJ 2600 

bu b, 

2370 2215 

H, 4220 | 4380 


*) bu aus den Holborn schen Messungen. 


Die Abweichungen der aus 4 berechneten b, von den b, 
betragen meist nur einige Proz. Bei großen M@ (H,O, NH,) 
werden die b, zu klein, bei kleinen M © (CO,, Cl,, X) zu groß. 
(Das b, von X wird nach Rudorf a. a. O. berechnet etwa 2800.) 
Den wahrscheinlichsten Wert würden wir zu 2500 schätzen. 
Denn es ist unverkennbar, daß sich die b, in gewisse Gruppen 
vit einem Hydrid beginnen, ein Edelgas ent- 

em Halogenwasserstoff aufhören. Um 1400 
gruppiert sich dıe Ar-Gruppe, um 1700 die Kr-Gruppe, um 
1900 die Ne-Gruppe, um 2500 endlich die X-Gruppe. 

Man kann also aus kritischen Daten Reibungen und um- 


einordnen, di 
halten und m‘ 


gekehrt aus „7 kritische Daten festlegen. 


Anm. Für Methan haben wir — wie auch sonst — den neuesten 
Wert b = 1910 genommen (Cardoso 1915.) 
(von Olszewski 1885) ist bestimmt unrichtig. Die Werte von Cardoso 
stimmen stets mit denen anderer Beobachter überein. 
durch die Reibungszahlen gestützt. 
nimmt, so muß man CH, mit SiH, vergleichen und findet dann gleiche 
H-Aquivalente (vgl. van Laar 8.195). Die Einordnung des Methans in 


die Ne-Gruppe ist daher gerechtfertigt. 


Die merkwürdige Reihenfolge der b der leichten Gase, 
nämlich Ne, He, H,, die schon früher aus der Zustandsgleichung 


Ein älterer Wert b = 1557 


Wenn man Additivität 


21,3 
19,5 x 
21,1 
21,5 
19,5 
16 5 
18° 
= 


Er wird weiter 
der b an- 
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gefunden ward, und die wir jetzt an der Reibung bestätigen 

konnten, findet sich übrigens auch bei den Ramsauerquer- 
b 

schnitten wieder. Das Verhältnis 1,2 für 5 °. gilt auch hier, 
Ne 

wenn man die Maximaquerschnitte betrachtet. Aber sonst 

kann man nur innerhalb einzelner Gruppen — der schweren 

Edelgase, der Hydride — einigermaßen Übereinstimmung mit 

den gastheoretischen Größen finden (vgl. z. B. 9, 10). Viel- 

leicht deutet dies darauf hin, daß auch die g bei verwandten 

Molekeln nicht sehr verschieden sind. 


IV. Die aus der Mischreibung bestimmten 

Bekanntlich ist nach Chapman (13) und Enskog (14) für 
kugelförmige, elastische Molekel g = 1,42. Wenn man die 
Frage nach der absoluten Größe wie der Deutung der 4 offen- 
läßt, kann man versuchen, aus der Mischreibung zu be- 
stimmen. In Tab. 8 haben wir die g zusammengestellt, die 
früher (z. B. 1,11) bestimmt wurden, indem man keine Voraus- 
setzung über die freie Weglänge einführte. Es ist da also 
(GL (DD) p~q- MO, wo q aus der Mischungsformel (1,11) 
stammt. (Hier ist auch für H, und He M@ zugrunde gelegt.) 
Schreibt man hier g ~ q- M ©”, so würde g der beiden Gase 
etwa 1,4 mal kleiner werden.) Deuten wir Gl. (1) nach Suther- 
land (bzw. das T'« in Gl. (2) als Querschnittsfunktion), so ist 
der „aktuelle“ Querschnitt gegeben durch 


m 
(10) 7 = const. yM1 
und die relativen g durch: 
q 
11 #1 (=) 
$a mit M, \a/r 
wobei die Größen mit dem Index 2 für H, gelten. Man er- 
hilt nun Werte (2. und 3. Senkrechte der Tabelle), die inner- 


halb einzelner Gruppen übereinstimmen. Wasserstoff gehört 
auffallenderweise hier nicht zu den Edelgasen, sondern steht 


bei den vielatomigen. 

Offen bleibt die Frage, ob der geringe Gang der g mit 
der Temperatur, der wenig über die Fehlergrenze (+ 5 Proz.) 
hinausgeht, aber systematisch zu sein scheint, reell ist, oder 
auf MeBungenauigkeiten bzw. Gasunvollkommenheit beruht. In 
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diesem Gang könnten StoBausbeutefaktoren stecken. Weitere 
Messungen können das vielleicht entscheiden. 

Stoff | P2500 C 
T 

MH. 1 1 1 

He. 1.50 1,58 1,58 
| Ne. 1,71 1,60 1,58 

Ar | 3,68 1,36 1,43 

Kr |. 1,34 

12,38 1,27 1,29 

0, es 2,44 1,44 1,50 
4,80 1,00 1,11 
| CO, gt 3,75 1,06 1,16 
CH, 2,62 1,02 1,09 
HCl | 337 0,84 1,00 
Zusammenfassung 


: 1. Die T-Funktion der inneren Reibung wird diskutiert 


: und ihr Einfluß auf die Berechnung der Konstanten M 6’, 
) welche einen stoffabhängigen Faktor g und den reziproken 
) 


(Juerschnitt enthalten. 
' 2. Die T-Funktion des zweiten Virialkoeffizienten der 
van der Waalsschen Gleichung wird diskutiert und gezeigt, 
daß sie für die leichten Gase analog der T-Funktion der 
Reibung zu behandeln ist. 

3. Die aus der Reibung berechneten Konstanten stimmen 
gut mit den van der Waalsschen b überein. Auch für die 
leichten Gase besteht mindestens unter sich Deckung der 
beiden Größen. 

4. Die nunmehr berechneten gastheoretischen Größen 
a stimmen besser mit Ramsauerquerschnitten überein als früher. 
5. Die früher berechneten g (vgl. 1) erhalten vermöge der aus 
+ der Mischreibung berechneten Querschnittsverhältnisse andere 
t Zahlwerte, mit denen sie sich. in Gruppen einordnen lassen. 
Die vorliegende Arbeit wurde im Wintersemester 1930/31 
it im Physikalisch-Chemischen Institut der Universität Heidel- 
.) berg ausgeführt. Hrn. Prof. Dr. M. Trautz bin ich für sein 
7 stetes und förderndes Interesse sehr zu Dank verpflichtet. 
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kurzwelliger Röntgenstrahlen 
Von Erich Lutze 


(Mit 6 Figuren) 


Die Elektronenstrahlung, die beim Durchgang eines 
Röntgenstrahls durch eine Metallfolie auftritt, ist bekanntlich 
auf der Austrittsseite des Strahls intensiver als auf der Ein- 
trittsseite. Diese Erscheinung wurde von Cooksey(1) gefunden 
und von verschiedenen anderen Autoren (2) näher untersucht. 
Die angewendete lonisationsmethode gestattete indessen nur, 
die Asymmetrie, d.h. das Verhältnis der Intensität auf der 
Austrittsseite zu der auf der Einfallsseite, zu messen, aber keine 
quantitativen Aussagen über die wirklichen Anfangsrichtungen 
der Photoelektronen zu machen. Erst die mit dem Geiger- 
schen Spitzenzähler und mit der Wilsonschen Nehelkammer- 
methode durchgeführten Untersuchungen brachten eingehendere 
Aufschlüsse (3). Die letztere Methode ist deswegen besonders 
geeignet, weil man die Bahn des Photoelektrons photographisch 
fixieren kann. Die bisherigen Untersuchungen haben gezeigt, 
daß die bevorzugte Emissionsrichtung diejenige ist, die mit der 
Röntgenstrahlrichtung einen etwas kleineren Winkel als 90° 
einschließt. Bei kürzeren Wellen verschiebt sich die bevorzugte 
Richtung nach vorn. Bei langen Wellen liegt die Elektronen- 
emission symmetrisch um den elektrischen Vektor; ihre Intensität 
ist proportional cos? +, wenn # den Winkel zwischen Emissions- 
richtung und elektrischem Vektor darstellt. Fig. 1 zeigt diese 
Verteilung in einem Polardiagramm. 

Man unterscheidet nun zweckmäßig zwischen einer „longi- 
tudinalen“ und „azimutalen“ Richtungsverteilung. Die uns hier 
interessierende longitudinale Richtungsverteilung wird durch 
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E. Lutze 3 
den Winkel » FEN den die Emissionsrichtung mit 
der Strahlrichtung bildet. Für polarisierte Röntgenstrahlen, 
deren elektrischer Vektor in der Zeichenebene der Fig. 1 schwingt, 
bekommt man ein Bild der tatsächlichen Verteilung, wenn man 
das Diagramm ebenso wie in der positiven E-Richtung auch 
in der negativen aufträgt und um die &-Achse rotieren läßt. 
Läßt man anderseits die Fig. 1 um die Strahlrichtung rotieren, 
so erhält man ein Bild für die Richtungsverteilung bei un- 
polarisierter, langwelliger Strahlung. 

Bei kürzeren Röntgenwellen verschiebt sich das Maximum 
der Emission immer mehr nach vorn, so daß die Verteilung 
den durch Fig. 2 dargestellten Charakter bekommt, wobei man 
für unpolarisierte Strahlung die Figur wieder um die Strahl- 
richtung rotieren lassen muß. 


Strahlrichtung Sirahlrichtung 
4 


Die bisherigen Versuche über die Richtungsverteilung sind 
mit Wellenlängen zwischen 0,8 AE und 0,21 AE durchgeführt 
worden; in diesem Bereich sind die Messungen in Einklang 
mit den Folgerungen der Wellenmechanik (6 u.7). Das Ziel der 
vorliegenden Arbeit war die Untersuchung der Richtungs- 
verteilung für möglichst kurzwellige Röntgenstrahlen; für den 
benutzten Wellenlängenbereich lag zur Zeit der Durchführung 
der Messungen noch keine zur quantitativen Prüfung geeignete 
Theorie vor. 
Es wurde mit der Wilsonschen Nebelkammermethode 
gearbeitet. Um eine möglichst homogene Röntgenstrahlung 
zu erhalten, wurden Versuche mit der K-Fluoreszenzstrahlung 
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von Blei angestellt. Indessen zeigte sich an Hand einer 
größeren Zahl von Aufnahmen, daß die Strahlintensität nicht 
ausreichte und daß infolgedessen die Ausbeute an Photoelek- 
tronen zu gering blieb. 

Deshalb wurde zu gefilterter Bremsstrahlung zurück- 
gegriffen. Die Spannung an der Röntgenröhre betrug 127 kV. 
Gefiltert wurde mit 44mm Cu. Die hy 
effektive Wellenlänge des ausgefilterten 
Strahlengemischs wurde in folgender Weise 
ermittelt. Da fiir die verwendete hohe 
Spannung keine Messungen der Intensi- 
tätsverteilung vorliegen, wurde unter der 
Annahme, daß die Form der Verteilungs- 
kurve sich auch bei hohen Spannungen nicht 
wesentlich ändert, eine von Ulrey (4) bei 
50 kV gemessene Intensitätsverteilungs- 
kurve benutzt. Zunächst wurde mit Hilfe der 
von Allen(5) gemessenen Schwächungs- 207 02 03 
koeffizienten die nach der Filterung übrig- 
bleibende Intensitätsverteilung berechnet. ; 
Zur Beobachtung gelangt aber nur die im Argon der Nebel- 
kammer absorbierte Intensität; durch Umrechnung der ein- 
fallenden Intensität in absorbierte Intensität ergibt sich so 
schließlich die in Fig. 3 dargestellte Verteilungskurve der effek- 
tiven Strahlung, deren Schwerpunkt bei 4 = 0,135 AE liegt. = 


Fig. 3 


Versuchsanordnung 

Die Röntgenstrahlen lieferte eine Glühkathodenröhre mit 
Wolframantikathode, die mit einer Hochspannungs-Stabili-Volt- 
anlage von Siemens betrieben wurde und zwar mit 127 kV 
und 4,5—5 mA. Die Strahlung wurde durch 4,4 mm Cu 
gefiltert, und dann auf einen Strahlenquerschnitt von 1 mm 
abgeblendet in die Kammer geschickt. Obwohl sich die Röhre 
in einem, allerdings einseitig offenen, Bleikasten von 4 mm 
Wandstärke befand, erwies sich die Streustrahlung im Zimmer 
so störend, daß es notwendig war, den Expansionsapparat samt 


Photoapparaten sorgfältig in Blei einzubauen. BERN: 
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‘the Bie iche Nebelkammer hat eine ähnliche Form: 
wie sie ©. T. R. Wilson angegeben hat. Die Kammer K (val. 
Fig. 4) besteht aus einem Glasring R von 12 cm Durchmesser 
und einer Wandstärke von 4 mm, der oben durch eine Spiegel- 
glasplatte P 1 abgeschlossen ist. Zwischen Platte P1 und Glas- 
ring R liegt ein Ring r aus einer Kupferfolie, der etwa 1/, cm 
vom Rande her in die Kammer hineinreicht. Ein aufgelegter 
T-förmiger Messingring hielt Glasring und Platte. zusammen 
und war mit Picein luftdicht verkittet. Unten paßte der Glas- 
ving in eine etwalcm 
tiefe Nut der, Messing- 
deckplatte des Expan- 
sionszylinders C und 

war ebenfalls mit 

Picein eingekittet. 
Diese Art der Verkit- 
tung hat sich gut be- 

währt, obwohl die 


Kammer doch starken 


Erschiitterungen aus- 


gesetzt war und das 

Fig. 4 Picein mit der Zeit 
vom Wasser angegrif- 

fen wird. Zwischen Expansionszylinder C und der Kammer K 
befindet sich eine mit dem Zylinder C leitend verbundene 
Platte M, die den Zweck hat, schädliche Wirbelbildungen in 
der Kammer zu vermeiden. Die Deckplatte P1 war mit einer 
klaren, dünnen, mit Borsäure leitend gemachten Gelatineschicht 
überzogen. Die Platte M war mit einem dicken mit Tusche 
geschwärzten Gelatineüberzug versehen, einerseits um einen 
schwarzen Hintergrund für die photographischen Aufnahmen 
zu haben und anderseits um nach Möglichkeit alle Staubteil- 
chen festzuhalten. Zwischen Deck- und Grundplatte wurde 
ein Feld von 110 Volt angelegt, um störende Ladungen aus 
der Kammer fernzuhalten. Der Gelatineüberzug der Deck- 
platte konnte auch weggelassen werden, da das Feld zwischen 
Platte M und dem Kupferring r genügte; aber es machte sich 
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dann notwendig, den Zylinder mit einer Wasserkihlschlange 
zu umgeben, um zu vermeiden, daß sich Beschläge bildeten, 
die die gute Durchsicht stören mußten. Zwar war es nötig 
die durchsichtige Gelatineschicht öfters zu erneuern, da sich 
Schimmelbildungen zeigten, jedoch erschwerte das Weglassen 
des Überzugs die Versuche insofern, als die Kühlung nur mit 
äußerster Vorsicht angewendet werden durfte, da sich sonst 
sofort eine Änderung des Expansionsgrades bemerkbar machte. 
An der Seite, wo die Röntgenstrahlen eintraten, war der Glas- 
ring R innen mit einem Gelatineüberzug versehen, um die Zahl 
der aus der Glaswand austretenden Elektronen möglichst zu 
verringern. 

In dem Messingzylinder C von 7 cm Durchmesser befand 
sich ein leichter, völlig lose sitzender hohler Messingkolben k. 
Abgedichtet war der Raum unter den Kolben gegen die Kammer 
lediglich durch Wasser. Aus dem Zylinder führte ein Rohr 
zum Expansionsventil N. Dieses bestand aus einem Gummi- 
pfropfen G, der gegen ein Rohr gepreßt, den Raum unter dem 
Kolben gegen einen Vorratsraum V absperrt. Die Lage des 
Kolbens k läßt sich durch Regulierung des Druckes in der 
Kammer bestimmen und wird außen durch eine Magnetnadel 
angezeigt, die einem am Kolben befestigten Eisenstab folgt. 
Wird der Gummipfropfen G fest an das Rohr angepreßt, der 
Vorratsraum V ausgepumpt und G dann weggerissen, so strömt 
die Luft unter dem Kolben k nach V aus, k wird heftig nach 
unten gerissen und stößt zur Dämpfung auf eine Gummiplatte 
auf, die gleichzeitig den Zylinder unten abdichtet. Zur Füllung 
der Kammer K mit dem zu verwendenden Gase konnte die 
Kammer durch gleichzeitiges Auspumpen des Raumes unter 
dem Kolbenk weitgehend evakuiert werden. Da die Erschütterung 
der Expansion störend wirkte, war es nötig, den Expansions- 
apparat mit Gummiunterlagen zu montieren. Als Pumpe diente 
eine Kapselpumpe. 


Beleuchtung und Photoeinrichtung 


_ Photographiert wurde mit zwei Kameras, deren optische 
Achsen einen rechten Winkel miteinander bildeten. Beide 
standen senkrecht auf der Strahlrichtung. Die eine war eine 
Stereokamera 6 x 13 mit Zeiss-Tessar-Objektiven 1:4,5 und 
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9,5 cm Brennweite, die andere eine gewöhnliche Kamera mit 
Zeiss-Tessar 1:4,5 mit etwas kleinerer Brennweite. 

Da die Spuren vor allem in ihren Anfangsrichtungen 
ausgemessen werden sollten, war es nötig, die Apparate scharf 
auf die im Strahl liegenden Anfangspunkte einzustellen. 
Außerdem war es für die Ausmessung und die Identifizierung 
der Spuren auf den beiden Platten wünschenswert, die Auf- 
nahmen immer in der gleichen Größe zu haben. Um das leicht 
und sicher zu erreichen auch bei Änderung der Expansions- 
apparatur, wurden die Kameras auf einem Brett montiert, mit 
dem eine Blende fest verbunden war. Zur Einstellung wurde 
ein Draht senkrecht durch die Blende gesteckt und darauf 
scharf eingestellt, so daß die Anfänge der Spuren immer scharf 
erschienen, wenn der Röntgenstrahl ebenfalls senkrecht durch 
die Blende Bl ging. Gleichzeitig war auf dem Brett ein 
Schirm S befestigt, der senkrecht auf dem Deckel der Nebel- 
kammer stand und die Photoapparate gegen schädliches Licht 
bei der Belichtung schützte. 

Zur Beleuchtung dienten zwei explodierende Wolframdrähte 
von 0,1 mm Dicke und 5 cm Länge, je einer auf einer Seite 
den Photoapparaten gegenüber. Um die Beleuchtung günstiger 
zu gestalten, wurden die Strahlen durch zwei Zylinderlinsen 
gesammelt. Als Linsen dienten zwei Glasrohre von 3,8 cm 
Durchmesser, die mit Wasser gefüllt waren. Sie wurden so 
justiert, daß die Strahlen einen Winkel von etwa 40° mit den 
optischen Achsen der Kameras bildeten. Die Explosion erfolgte 
durch die plötzliche Entladung von zwei hintereinander ge- 
schalteten Kondensatoren von je 115000 cm. Aufgeladen 
wurden die Kondensatoren durch eine Influenzmaschine auf 
etwa 40000 Volt. Das Anwachsen der Spannung auf den ge- 
wünschten Höchstbetrag wurde qualitativ durch ein Elektro- 
meter geprüft. Das Elektrometer lag in Serie mit einem 
Plattenkondensator einem der großen Kondensatoren parallel. 

Als Plattenmaterial fanden Hauff-Ultra-Rapid- und Agfa- 

 Spezialplatten Verwendung. 


Auslösevorrichtungen 
Für ein gutes Gelingen der Aufnahmen ist es notwendig, 
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ganges und der Belichtung in exakt genauen Abständen erfolgen. 
Außerdem muß noch nach der Expansion das elektrische Feld 
zwischen Boden und Deckel der Nebelkammer aus-" oder besser 
kurzgeschaltet werden. Es zeigten sich nämlich Verwaschungen 
der Spuren, die erst durch Kurzschließen des Feldes, statt 
bloßes Ausschalten, beseitigt werden konnten. Das genaue 
Auslösen der Ereignisse wird durch ein schweres Pendel besorgt. 
Zuerst wird der Elektromagnet eingeschaltet, der die Sperr- 
vorrichtung des Expansionsventils auslöst, dann durch Umlegen 
eines Schalters das Feld kurzgeschlossen, dann durch Frei- 
geben einer Blendenöffnung der Strahldurchgang bewirkt und 
endlich ein Relais eingeschaltet, das den Kurzschluß der Kon- 
densatoren für die Beleuchtung betätigt. 


Um Spuren zu erhalten, die sich gut photographieren 
lassen, ist es nötig, einen ganz bestimmten Expansionsgrad zu 
erreichen, wie schon von Wilson angegeben wird. Am besten 
findet man den günstigsten Grad durch Ausprobieren, da das 
Gas, der Druck, und Temperatureinflüsse der Umgebung eine 
große Rolle spielen. Bei frisch eingefüllten Gasen war es 
schwierig und manchmal gar nicht möglich, den richtigen 
Expansionsgrad zu erreichen. 


Ausmessung 


= Die Nebelspuren wurden von zwei Seiten unter einem 
rechten Winkel photographiert. Jede Spur wurde also auf 
zwei zu einander senkrechte Ebenen projiziert, deren gemein- 
same Schnittkante die Strahlrichtung war. Sind die auf den 
beiden Platten gemessenen Winkel « und ß, so gilt für den 
wirklichen Winkel w gegen dieStrahlrichtung tgw = Ytg?« + tg?f. 
Unbedingt notwendig ist natürlich, daß man die zur selben 
Spur gehörigen Bilder auf beiden Platten einwandfrei identi- 
fizieren kann. Wenn man die Platten zur Deckung brachte, 
ließen sich leicht zusammengehörige Spuren finden und dann 
durch Ausmessen alle anderen einander zuordnen. Für Zweifels- 
fälle war eine stereoskopische Betrachtung (deshalb war eine 
der Kameras eine Stereokamera) vorgesehen, die aber gar nicht 
gebraucht wurde. Spuren, die durch störende Streustrahlung 
der Umgebung gelegentlich entstehen, ließen sich ebenfalls 
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leicht erkennen, da die Anfänge aller durch den ausgeblendeten 
Strahl ausgelösten Spuren auf beiden Platten längs einer 
geraden Lifie liegen mußten. Zur Ausmessung wurde eine 
durchsichtige Zelluloidscheibe mit Winkelteilung verwendet und 
mit einem in der Mitte befestigten Haar unter einer Lupe die 
Anfangsrichtung gegen den 


Die 


= Die Messungen waren bereits im Januar 1930 abgeschlossen. 
Das Ergebnis der Ausmessung von 586 Photoelektronenspuren 
zeigen die Figg. 5 und 6. Die Verteilungskurve Fig. 5 wurde 
in der Weise gewonnen, daß auf der Abszisse die Winkel w von 
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0—180° aufgetragen wurden, auf der Ordinate die Anzahl dn 
der Spuren, deren Anfangsrichtung in je einen Winkelbereich 
yon 20° fallen. Die Kurve zeigt keinen glatten Verlauf, sondern 
einige Unregelmäßigkeiten, die aber offenbar von statistischen 
Schwankungen herrühren und bei einer sehr großen Anzahl 
von Spuren verschwinden dürften. Von diesen Schwankungen 
wird man weniger abhängig, wenn man die integrale Verteilungs- 
kurve zeichnet (Fig. 6); hier ist als Ordinate für jeden Winkel w 
diejenige Anzahl N, von Spuren aufgetragen, die in einen 
Winkelbereich von 0 bis » hineinfallen. Diese Darstellung 
bietet außerdem den Vorteil, daß man den Halbierungswinkel 
der gesamten Photoemission, sowie ihre Asymmetrie unmittelbar 
aus der ‘il ablesen kann. Für den N 
das bedeutet, die Hälfte der gesamten 
innerhalb eines Kegels liegt, den man mit dem halben Offnungs- 
winkel 58° um die Primärstrahlrichtung schlägt. Die Asymmetrie, 
d.h. das Verhältnis der im Winkelbereich 0—90° emittierten 
Elektronenzahl zu der im Winkelbereich 90—180° emittierten 
Zahl liest man aus der Figur ab zu 


a = 5,7; 


die letztere Zahl ist aber mit einer gewissen Unsicherheit 
behaftet, weil die gemessene Verteilungskurve gerade in der 
Umgebung von 90° besonders starke Schwankungen zeigt. 


Vergleich mit der Theorie’) 


Die Richtungsverteilung der Photoelektronen ist von 
G. Wentzel, A.Sommerfeld und anderen berechnet worden (6). 
Eine von A.Sommerfeld und G. Schur (7) kürzlich angegebene 
Näherungsformel 


dn ~(1 + 48 cos w) sin’ 


reicht fiir die vorliegenden Versuchsbedingungen nicht mehr 


1) Für eine Diskussion der unten benutzten theoretischen Ergebnisse 
von J. Fischer sei Hrn. Dr. F. Sauter bestens gedankt. 
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aus, da sie unter im Voraussetzung abgeleitet wurde, daß die 
Wellenlänge der Röntgenstrahlen groß gegen die Dimensionen 
der K-Schale ist, was hier nicht mehr der Fall ist. Von dieser 
Voraussetzung frei ist die von Fischer(8) auf Anregung von 
Wentzel durchgeführte Rechnung, die für die Richtungs- 
verteilung die Formel 


ergibt. Hierbei bedeutet A, die Comptonsche Wellenlänge 
0,0242 ÄE. Für die Zahl N, der zwischen 0 und ® emittierten 
Klektronen ergibt sich daraus der Ausdruck: 


o o 
» 3 
(1+ — ß cos a) 
0 


1 36 cos w 
- #000) (1+ 35 - (1 


Setzt man in diese Formel die experimentellen Werte 
2 = 0,135 und # = 0,585 ein, so erhält man die ausgezogene 
Kurve in Fig. 6, die, abgesehen von der Unregelmäßigkeit der 
experimentellen Werte bei 90°, in sehr guter Ubereinstimmung 
mit den Messungen ist.') 


man erhält 

I+ 


1) Da die angegebene Formel von Fischer ohne Beriicksichtigung 
von Relativitätskorrektionen berechnet ist, muß konsequenterweise für 
6 die nichtrelativistische Geschwindigkeit 0,585 der emittierten Photo- 
elektronen eingesetzt werden. Die tatsächliche (relativistische) Austritts- 
eer der Photoelektronen ist $ = 0,52. 
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in Übereinstimmung mit dem experimentellen Ergebnis(2). Die 
Asymmetrie « berechnet sich aus 


14 + 
N — Nooo 1+ 


Die Abweichung dieses Wertes von dem gemessenen Wert 
«= 5,7 ist wahrscheinlich . im wesentlichen auf die schon 
erwähnte Unregelmäßigkeit der experimentellen Kurve bei 90° 
zurückzuführen. 

Die Anregung zu dieser Arbeit gab Herr Privatdozent 
Dr. F. Kirchner. Für das große und fördernde Interesse an 
dieser Arbeit und die vielen wertvollen Ratschläge danke ich 
ihm herzlichst. Ich möchte es nicht unterlassen, auch mit 
herzlichem Danke meines verstorbenen Lehrers, des Herrn 
Geheimen Rat Prof. Dr.W.Wien zu gedenken. Auch Herrn 
Prof. Dr. E. Rüchardt möchte ich für viele wertvolle Rat- 
schläge herzlich danken. 

Die Durchführung der Arbeit wurde ermöglicht durch 
Mittel, die Herrn Dr. Kirchner vom Kaiser-Wilhelm-Institut 
für Physik zur Verfügung gestellt waren; auch hierfür sei an 
dieser Stelle bestens gedankt. 


1) Mit # = 0,585; vgl. Anmerkung, 8. 862. Ein Fehler von 10 Proz. 
in der Bestimmung der effektiven Wellenlänge würde den berechneten 
Halbierungswinkel #, um etwa 2° verändern. Bei Einsetzen der rela- 
tivistischen Geschwindigkeit # = 0,52 dagegen würde man mit der oben 
als richtig angenommenen Wellenlänge w, = 61,5° erhalten. — Die Tat- 
sache, daß die beobachteten Photoelektronen zu einem kleinen Teil (etwa 
10 Proz.) nicht aus der K-Schale, sondern aus der L-Schale stammen, 
dürfte praktisch belanglos sein, weil sich rechnerisch für die bei hohen 
Frequenzen gegenüber der Z,,- und Z,,-Emission weit überwiegende 
L,-Emission in erster Näherung die gleiche Richtungsverteilung ergibt 
wie für die K-Emission. 
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Uber den äußeren lichtelektrischen Effekt 
an Phosphoren und seine Abhängigkeit 
vom Erregungszustand 


Von Hildegart Göthel 


(Dresdener Dissertation) 


(Mit 12 Figuren) ER 
Einleitung 


Absorption von Licht geeigneter Wellenlänge führt immer 
zur Abspaltung von Elektronen aus dem Atomverband. Das 
gilt sowohl für Metalle als auch für isolierende nichtmetallische 
Substanzen. Dieser Vorgang macht sich beim äußeren licht- 
elektrischen Effekt bemerkbar durch Austreten von Elektronen 
aus der Oberfläche, beim inneren lichtelektrischen Effekt durch 
Fortführung der losgelösten Elektronen, also durch licht- 
elektrische Leitung. Während die innere lichtelektrische Wir- 
kung an Isolatoren von Gudden und Pohl und ihren Schülern 
eingehend untersucht wurde, ist der äußere lichtelektrische 
Effekt an Isolatoren wenig geklärt. Der Grund dazu liegt in 
den Eigenschaften der nichtleitenden Substanzen, die die Er- 
forschung sehr erschweren und die Verhältnisse unübersichtlich 
machen. Bei einer Anzahl von Isolatoren entstehen während 
der Belichtung photochemische Veränderungen, so daß nicht 
mehr die reinen Salze lichtelektrisch untersucht werden. Weiter 
lädt sich infolge der geringen Leitfähigkeit die Oberfläche beim 
Austritt von Elektronen positiv auf und hält dadurch die neu- 
ausgelösten Elektronen zurück. Kurze Zeit nach der ersten 
Belichtung ist deshalb kein lichtelektrischer Effekt mehr meß- 
bar. Ferner ist bei den meisten Isolatoren die Austrittsarbeit 
der Elektronen sehr groß, so daß nur äußerst kurzwelliges 
Licht einen Photoeffekt hervorbringt, während die Abspaltung 
von Elektronen aus dem Atomverband im Gebiet der optischen 
Absorption liegt, wie sich aus der spektralen Verteilung der 
lichtelektrischen Leitfähigkeit ergibt (1). Rn ER nur 
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ein großes Energiequant das Elektron aus der Oberfläche zu 
entfernen, während ein kleineres Quant eingestrahlter Energie 
zur Ablösung aus dem Atomverband genügt. 


Bei den phosphoreszierenden Erdalkalisulfiden liegen die 
Verhältnisse günstiger. Sie erscheinen besonders geeignet für 
die Untersuchung des äußeren lichtelektrischen Effektes. 
Erstens findet während der Belichtung keine photochemische 
Umsetzung statt. Zweitens ist die Leitfähigkeit bei äußerst 
dünnen Schichten groß genug, um einen konstanten Effekt 
messen zu können. Weiter ist die Austrittsarbeit nicht sehr 
groß. B. Walter (2) konnte das Zusammenfallen von Ab- 
sorptionsmaximum und Maximum der Phosphoreszenzerregung 
feststellen. K. Göggel (3) bestimmte für dünne Phosphor- 
schichten im unerregten Zustand eine spektrale Verteilung des 
äußeren lichtelektrischen Effektes, die parallel verläuft mit 
der Erregungsverteilung der Phosphoreszenz. Diese Kurven 
stimmen gut mit den von B. Gudden und R. Pohl (4) ge- 
messenen Kurven für die spektrale Verteilung des lichtelek- 
trischen Leitvermögens überein. Bei den Erdalkalisulfid- 
phosphoren verlaufen also Absorption, innerer und äußerer 
lichtelektrischer Effekt gleichmäßig, ein Zeichen für eine kleine 
Austrittsarbeit. 


Bei der Untersuchung der inneren lichtelektrischen Wirkung 
an isolierenden Kristallen fanden W. Röntgen und Joffe (5), 
B. Gudden und R.Pohl(6) und Z. Gyulai (7), (8) einen 
Unterschied in der spektralen Verteilung für unerregte und er- 
regte Kristalle. Nach Vorbestrahlung mit lichtelektrisch wirk- 
samem Licht entsteht durch Abspaltung von Elektronen im 
Kristallinneren der erregte Zustand. Für den erregten Kristall 
sind die Kurven für optische Absorption und lichtelektrische 
Leitfähigkeit nach längeren Wellen zu ausgedehnt. Bestrahlung 
mit Licht aus dem erst im erregten Zustand absorbierten 
Wellenlängengebiet macht die Erregung wieder rückgängig. 
Die Kurven sind nach der auslöschenden Bestrahlung die 
gleichen wie für den frisch hergestellten, noch nicht mit er- 
regendem Licht bestrahlten Kristall. Da nun innere und 
äußere lichtelektrische Wirkung die gleiche Ursache — Elek- 
tronenabspaltung durch Absorption von Lichtquanten — 
haben, liegt es nahe, auch beim äußeren lichtelektrischen Effekt 
eine Abhängigkeit vom en zu vermuten. 
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N. Gudris und L. Kulikowa (9) haben einige licht- 
elektrisch leitende Kristalle (Chloride, Bromide und Jodide 
von Natrium und Kalium) nach der Millikanschen Methode 
im Schwebekondensator untersucht. Zur Bestimmung der 
langwelligen Grenze belichteten sie mit dem unzerlegten Licht 
verschiedener Metallfunken, da die Lichtintensität bei spek- 
traler Zerlegung zu gering war. Nach ihrer Annahme zeigt das 
Nichtauftreten des lichtelektrischen Effektes bei einem be- 
stimmten Funken an, daß die äußerste ultraviolette Linie 
dieses Funkens die langwellige Grenze ist. Durch Verwendung 
einer großen Anzahl von Funken zwischen verschiedenen Me- 
tallen wird die Lage dieser Grenze genauer bestimmt. Auf 
diese Weise fanden sie nach 1—Sstiindiger Belichtung eine 
Verschiebung der roten Grenze um etwa 10 mu nach dem 
langwelligen Gebiet, die wahrscheinlich ihren Grund in der 
Ausscheidung kolloidal verteilten Alkalimetalles im Kristall- 
gitter hat. Nur bei Steinsalz, das durch mehrmonatige Röntgen- = 
bestrahlung stark gelb gefärbt war, ist die Verschiebung größer. 
Die rote Grenze liegt für dieses Steinsalzpräparat zwischen 400 
und 500 mu, während sie für unbelichtetes bzw. im Tageslicht 
entfärbtes Steinsalz zwischen 202,6 und 217 mu gemessen 
wurde. Man hat es hier aber nicht mehr mit reinem Steinsalz 
zu tun, die Gelbfärbung deutet auf eine Ausscheidung von ~ 
Natriumatomen hin, an denen der lichtelektrische Prozeß an- be 
greift. 


Besser als diese Salze eignen sich die Erdalkalisulfid- 
phosphore zur Untersuchung der äußeren lichtelektrischn 
Wirkung in Abhängigkeit vom Erregungszustand. Während _ 
für diese Phosphore Absorption (2), äußerer (3) und innerer (4) 
Photoeffekt zusammenfallen, stehen sie bei den von N. Gudris 
und L. Kulikowa untersuchten Salzen in keinem Zusammen- 
hange. Für Steinsalz wird in Gebieten, in denen es nicht ab- 
sorbiert (10), lichtelektrische Empfindlichkeit festgestellt (11). 
Nach Messungen von P. Lukirsky, N. Gudris und L. Kuli- 
kowa (11) zeigt Steinsalz in Gebieten mit starker innerer licht- 
elektrischer Wirkung keinen äußeren Photoeffekt. Dieses 
eigenartige Verhalten zeigen die Erdalkalisulfidphosphore nicht. 


Die Methode des Millikanschen Schwebekondensators 
wäre wegen der sehr geringen Leitfähigkeit der Phosphore zur | 
Untersuchung sehr geeignet. Dabei bestehen aber einige Fhler- 
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quellen. Zunächst muß man auf das Vakuum verzichten, das 
wegen der Vermeidung von Zersetzung an der Luft und Tempe- 
raturschwankungen erforderlich ist. Auch kann man nie genau 
feststellen, ob das beobachtete Teilchen wirklich der unter- 
suchten Substanz angehört. Möglicherweise war das der Fall 
bei Lukirsky, Gudris und Kulikowa (11), die einen licht- 
elektrischen Effekt an Steinsalz und Kaliumchlorid in Ge- 
bieten ohne Absorption gefunden zu haben glauben (12). Ferner 
verfälscht eine Bestrahlung der Kondensatorplatten, die bei 
der benötigten Lichtintensität leicht möglich ist, die Messungen, 
wie aus den vielen einander widersprechenden Resultaten bei 
Untersuchungen des lichtelektrischen Effektes kleiner Teilchen 
im Millikan- oder Ehrenhaftkondensator hervorgeht. Eine 
weitere Schwierigkeit gilt für Messungen an lichtelektrisch er- 
regten Teilchen. Das Beobachtungslicht beeinflußt den Er- 
regungszustand sehr stark. Es wird meist viele auslöschende 
Wellenlängen enthalten, so daß die erregten Teilchen schon 
während der Messung in den unerregten Zustand zurückkehren. 
Möglicherweise erhielten N. Gudris und L. Kulikowa deshalb 
eine Verschiebung der langwelligen Grenze um nur 10 mu. 
Obwohl die lichtelektrische Zelle geringere Ladungsempfindlich- 
keit hat, sind Messungen mit ihr und einem empfindlichen 
Elektrometer kleiner Kapazität doch günstiger. . Die Licht- 
intensität wird besser ausgenützt, da die Strahlen auf der 
ganzen belichteten Fläche Elektronen lichtelektrisch auslösen 
können, während beim Schwebekondensator die empfindlichen 
Teilchen einen Radius von der Größenordnung 10 cm haben. 
Aus diesen Gründen wurde auf die Methode des Schwebe- 
kondensators verzichtet und der Phosphor in der lichtelek- 


trischen Zelle untersucht. ARE 


Versuchsanordnung 


Die verwendete Meßzelle ist in Fig. 1 abgebildet. Mit 
Hilfe eines Schliffes läßt sich der Träger T, ein dünnes Platin 
blech von 20 x 15 mm? Größe, auf dem das Phosphorpräparat 
niedergeschlagen wird, einführen. In einem Abstand von 
5 mm steht dem Träger der Auffänger N gegenüber. Er be- 
steht aus einem dünnen Kupferdraht, der in der Größe und 
Form des Platinbleches gebogen ist. Das Licht trifft so an 
keiner Stelle den Auffinger, so daß aus diesem tea: 
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Elektronen vermieden werden. Die kleine Entfernung Träger — 
Auffänger ist gewählt, um alle Elektronen, die von dem Phos- 
phor lichtelektrisch ausgelöscht werden, an den Auffänger zu 
ziehen und schon bei kleinen Spannungen einen Sättigungs- 
strom zu erhalten. Die Zelle ist innen mit einer starken Kupfer- 
schicht belegt und durch mehrere eingeschmolzene Platin- 
durchführungen, die an der Zellwand anliegen, geerdet zum 
Schutz vor elektrostatischen Störungen und zur Verhinderung 
von die Verwendung von mehreren 


T = Priparatentriger E= Platindurchführungen fi die 
N = Auffänger A = Ansatz für die Glühspirale 
F = Quarzfenster zum Verkupfern RS 
B = Bernsteinisolierung 

Versuchszelle 4 


Platineinschmelzungen kann geprüft werden, ob der Wider- 
stand der Kupferschicht konstant bleibt. Bei emer urspriing- 
lich verwendeten Silberschicht, die chemisch aus Lösungen 
ausgefällt war, hatte sich die Leitfähigkeit verschlechtert, be- 
sonders wenn die Zelle neu angeblasen worden war. Bei der 
Kupferschicht blieb die gute Leitfähigkeit erhalten. 

Die Kupferschicht wurde durch Verdampfen des Metalles 
im Vakuum hergestellt. Mehrere kleine Kupferstiicke sind in 
einer Wolframspirale befestigt, die mit Hilfe eines Schliffes 
in den Mittelpunkt der kugelférmigen Zelle gebracht wird. 
sei einem Druck von 10 mm glüht man die Wolframspirale 
bei heller Rotglut. Dabei verdampft das Kupfer und schlägt 
sich in gleichmäßiger Schicht an der Zellwand nieder. Wider- 
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standsmessungen ergaben bei den hier verwendeten Schichten, 
durch die die glühende Wolframspirale nicht mehr sichtbar 
war, einen Widerstand von 5.2. 


Durch eine auf die Zelle gekittete Quarzplatte (F) kann 
der Phosphor belichtet werden. Die Zuleitungen zum Prä- 
paratenträger und zum Auffänger sind, durch Bernstein iso- 
liert, eingekittet. 

Die Zelle steht mit einer Hochvakuumanordnung in Ver- 
bindung. Eine Wasserstrahlpumpe, eine Volmersche Queck- 
silberdampfstrahlpumpe und eine Stahldiffusionspumpe stellen 
einen Druck von weniger als 10 mm Hg her. Da die Wasser- 
strahlpumpe nicht immer konstant arbeitete, konnte die 
Volmerpumpe durch Umschalten auf ein Vorvakuum, das sie 
selbst in einem großen Glasballon hergestellt hatte, pumpen. 
Dicht vor der Zelle befindet sich ein Ausfrierrohr, das dauernd 
in flüssige Luft tauchte und die Zelle vor Quecksilberdampf 
schiitzte. Um einen Hahn im Hochvakuumteil zu vermeiden, 
befindet sich hinter der Diffusionspumpe ein Quecksilber- 
verschluß. Während der Messung wurde der Druck durch 
dauerndes Pumpen konstant gehalten und mit einem Me. Leod 
mehrere Male geprüft. 

Die optische Anordnung besteht aus einer Quarzqueck- 
silberlampe von Heraeus für 220 Volt, deren Lichtstärke 
durch Regulieren der Brennspannung mit Widerstand, Volt- 
meter und Amperemeter konstant gehalten wurde. Sie brannte 
bei allen Messungen mit 160 Volt und 3,65 Amp. Das Licht 
wird durch einen Quarzmonochromator mit beweglichem 
Doppelprisma konstanter Ablenkung von 90° zerlegt und der 
Austrittsspalt des Monochromators durch eine Quarzlinse auf 
dem Präparat scharf abgebildet. Die Lichtintensität läßt sich 
mit Hilfe einer Kaliumzelle und des Elektrometers mit Bronson- 
widerstand messen und kontrollieren. Zu diesem Zweck wird 
ein Stahlspiegel in den Strahlengang zwischen Monochromator 
und Quarzlinse gedreht, der das Licht auf die Kaliumschicht 
wirft. 

Zur Messung des lichtelektrischen Effektes und zur Kontroll- 
messung der Lichtintensität der Quecksilberlampe dient ein 
Quadrantelektrometer nach Dolezalek in Quadrantschaltung. 
Bei einer Fadenstärke von 7u, einer Nadelspannung von 
— 40 Volt und einem Skalenabstand von 3,50 m beträgt die 
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Empfindlichkeit 3100 Skalenteile pro Volt. Die Zuführungen 
zum Elektrometer sind in üblicher Weise durch geerdete Blech- 
kästen elektrostatisch geschützt. Diese und das Elektrometer 
werden mit Hilfe von metallischem Natrium trocken gehalten. 


Da der Phosphor durch das Meßlicht wenig beeinflußt 
werden darf, können nur sehr kurze Meßzeiten verwendet 
werden. Nach Aufheben der Erdung von Elektrometer und 
Zelle fiel 15 Sekunden lang das Licht der bestimmten Wellen- 
länge auf die Phosphorschicht. Der Elektrometerausschlag, 
der sich nach dem Verdunkeln einstellt, ist ein Maß für die 
ausgelöste Elektronenmenge. Voraussetzung für diese Methode 
ist gute Isolation des Elektrometers. Zwischen jeder Messung 
liegt eine Dunkelpause — 5 Min. bei unerregtem Phosphor —, 
um die geringe, durch das Meßlicht entstandene Erregung 
abklingen zu lassen. 


Infolge des schlechten Leitvermögens der Phosphore können 
nur sehr dünne Schichten untersucht werden. Vorversuche an 
dickeren Schichten hatten gezeigt, daß 
beim Einsetzen der ersten Belichtung der + 
lichtelektrische Effekt zunächst stark, dann 
langsamer abfällt. Infolge der lichtelek- 
trisch ausgelösten und aus der Substanz 
austretenden Elektronen, die sich beim guy. 
Isolator trotz hoher Netzspannungen nur Träger 


sehr langsam ersetzen, lädt sich die Ober- > £ 
fläche positiv auf und hält alle neu los- er qr 
gelösten Elektronen zurück. Bei den fol- je jet 
genden Messungen kamen äußerst dünne Kain bead 
Schichten zur Anwendung, die nach einem 


von W. Hauser (13) beschriebenen Ver- | 
fahren hergestellt waren. Das Phosphor- . 
pulver wird so fein wie möglich im Mörser Aufschwemmgefäß 
zerrieben und in wasserfreiem Benzol auf- zur Herstellung 
geschwemmt. Dann läßt man die größeren schichten 
Teilchen eine bestimmte Zeit lang sich ab- Fig. 2 
setzen und bringt das Benzol, das nun nur 
noch das feinste Pulver enthält, in ein Aufschwemmgefäß (Fig. 2). 
Nach einer bestimmten Zeit hat sich auf dem Platinträger im 
unteren Teil des Gefäßes eine gleichmäßige Schicht feinsten 
Pulvers abgesetzt. Mit Hilfe eines Hahnes läßt man das über- 
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stehende Benzol langsam abtropfen. Hierbei und beim Trocknen 
muß man besonders vorsichtig vorgehen, da durch schnelles 
Abtropfen und zu starkes Erwärmen leicht die Phosphorschicht 
zerstört wird. Verschiedene Schichtdicken ergeben sich durch 
Änderung der Höhe der Benzolmenge über dem Platinblech. 
Nach dieser Methode erhält man immer Schichten von gleicher 
mittlerer Korngröße. Die hier verwendeten Schichten ent- 
standen durch Aufschwemmen von 0,25 g feinstem Phosphor- 
pulver in 75 cm? Benzol. Die gröberen Teilchen konnten sich 
10 Min. lang absetzen. Nach vorsichtigem Aufgießen stand 
das Benzol 10 Min. lang 1cm hoch über dem Platinblech. 
Die erhaltenen Schichten waren so dünn, daß die Platinunter- 
lage etwas hindurchspiegelte. Unter dem Mikroskop beob- 
achtete man eine Teilchengröße von 0,0015—0,003 mm Durch- 
messer. Bei diesen geringen Schichtdicken stört die schlechte 
Leitfähigkeit nicht mehr. Nach dem Trocknen wird der Phos- 
phor vorsichtig bei rotem Licht erwärmt, wobei er das auf- 
gespeicherte Phosphoreszenzlicht abgibt, also in den un- 
erregten Zustand kommt, und gleichzeitig von den Benzol- 
dämpfen befreit wird. Das Einsetzen des Phosphors in die 
Zelle geschieht bei schwachem rotem Licht. Immer muß 
darauf geachtet werden, daß den Phosphor kein anderes Licht 
als das bei den Messungen verwendete trifft. Die Erdalkali- 
sulfidphosphore (CaBiNa, SrBiNa und BaBiK) waren von 
Leppin & Masche, Berlin, bezogen. Die angegebenen Mes- 
sungen beziehen sich auf CaBiNa. 

Als Unterlage für die Phosphorschicht kann nur ein Metall 
verwendet werden, dessen rote Grenze der lichtelektrischen 
Wirkung bei möglichst kleinen Wellenlängen liegt. Ungeglühtes 
Platin eignet sich hierzu am besten. Seine langwellige Grenze 
liegt nach R. Suhrmann (14) bei A=2%60 mu. Das von 
Göggel (3) angegebene Klempnerlot, an dem er keinen licht- 
elektrischen Eigeneffekt hatte feststellen können, zeigte bei 
Vorversuchen auch bei längeren Wellen lichtelektrische Emp- 
findlichkeit, seine langwellige Grenze liegt bei 4 = 362 my (15). 


Versuchsergebnisse 
Abhängigkeit von der Belichtungsdauer 


Bei den verwendeten äußerst dünnen Schichten ist die 
Leitfähigkeit groß genug, um eine positive Aufladung zu ver- 
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hindern. Es tritt kein Absinken des lichtelektrischen Stromes 
ein, wie in Fig. 3 zu erkennen ist (Tab. 1). 


Tabelle 1 


Belichtungszeit (Min.) ..... . | 5 | 10 


Lichtelektr. Strom (willk. Einh.) . | 36 | 37 


= 
8 


/ichtelektrischer Strom in willkürlichen Einheiten 


25. 


05% 
Belichtungsaauer (Min) 

Äußerer lichtelektrischer Effekt Äußerer lichtelektrischer Effekt 
an dünnen Schichten eines an dicken Schichten eines 
CaBiNa-Phosphors in Abhängig- CaBiNa-Phosphors in Abhängig- 
keit von der Belichtungsdauer keit von der Belichtungsdauer 
bei monochromatischer Belichtung bei monochromatischer Belichtung 
Fig. 3 Fig. 4 


Im Gegensatz dazu ist in Fig. 4 der zeitliche Verlauf des 
lichtelektrischen Stromes bei einer diekeren Schicht gezeigt 
(Tab. 2). 


Tabelle 2 


Belichtungsdauer (Min.) ..... | 5 10. 15 


Lichtelektr. Strom (willk. Einh.) . | 156 | 82 | 64 | 53| 47 | 44 


Beide Male wurde der Phosphor mit Licht einer Wellen- 
länge, die die Phosphoreszenz nicht auslöscht (4 = 265 mu) 
dauernd belichtet, aller 5 Min. abgelesen und zwischen jeder 
Messung das Elektrometer geerdet. Fig. 3 läßt erkennen, daß 
man mit den verwendeten Schichtdicken für die lichtelektrischen 


Messungen reproduzierbare Werte erwarten kann. Be 
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Für die Abnahme des lichtelektrischen Effektes im Laufe 
der Belichtung, die sie immer beobachtet haben, machen 
P. Lenard und S. Saeland (16) und K. Göggel (3) die zu- 
nehmende Erregung verantwortlich. Obgleich Göggel die ver- 
wendeten Schichtdieken mit 0,018 mm angibt, kann der Grund 
für die zeitliche Inkonstanz des lichtelektrischen Stromes in 
einer positiven Aufladung der Oberfläche infolge zu geringer 
Leitfähigkeit liegen. Dafür spricht auch das Auftreten einer 
Polarisation, wie sie Lenard als aktinodielektrischen Effekt 
schildert, die auch für andere Isolatoren beobachtet wurde. 
Sie trat bei den hier angegebenen Messungen nur bei dickeren 
Schichten auf, bei den äußerst dünnen Schichten konnte sie 
nicht festgestellt werden. 


Abhängigkeit von der auffallenden Lichtintensität 


Göggel selbst führt die schlechte Leitfähigkeit als Grund 
für das Fehlen der Proportionalität zwischen Lichtintensität und 
lichtelektrischem Effekt an. Intensitäten im Verhältnis 1 : 3,4 (3) 
bzw. 1:10 (16) ergeben lichtelektrische Ströme im Verhältnis 
: 1:2,1 bzw. 1:5. Eine Ab- 
nahme des äußeren lichtelek- 

trischen Effektes mit der An- 

— zahl unerregter Zentren, also 
er mit zunehmendem Erregungs- 

0 2 2 W zustand, wie sie von Lenard 
und Göggel angenommen wird, 
müßte die gleiche Wirkung her- 
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50 60 1 
Lampenintensitat 
AuBerer lichtelektrischer Effekt 


iNa- . . . 
auffallenden Lichtintensitat fähigen Schichten würde dann 
= Fig. 5 aber diese Unproportionalität 


zwischen lichtelektrischer Wir- 
kung und Lichtintensität erhalten bleiben, wenn die zunehmende 
Erregung ein Sinken der lichtelektrischen Wirkung verursacht. 
Dadurch läßt sich entscheiden, ob die beobachtete Abnahme 
des Photoeffektes mit der Dauer der Belichtung ihren Grund 
hat in einem Erschöpfen des Bestandes unerregter Zentren oder 
in zu geringer Leitfähigkeit. Fig. 5 und Tab. 3 zeigen die Meß- 
ergebnisse für drei verschiedene Schichten bei 4 = 265 mu. Als 
Abszisse sind die Intensitäten der energetisch ausgeeichten 
Quecksilberlampe für die gleiche Linie bei verschiedenen Brenn- 
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spannungen aufgetragen (I). Die Ordinaten geben den licht- 
elektrischen Effekt in willkürlichem Maße bei den verschiedenen 
Lampenintensitäten (J). 


Tabelle 8 


I Schicht 1 Schicht 2 Schicht 3 

J J/I J JI 
17,8 8,0 | 0,450 5,5 0,309 4,5 | 0,253 
25,5 7,5 0,294 65 | 0,255 
39,8 18,0 | 0,452 12,0 0,301 105 | 0,264 — 
52,2 23,0 0,442 16,5 0,315 13,0 0,249 
66,1 30,5 0,460 20,0 0,302 17,0 0,256 


I = Intensität der energetisch ausgeeichten Quecksilberlampe bei 


A = 265 mu. 
J = lichtelektrischer Strom in willkürlichen Einheiten. 


Für drei Schichten annähernd gleicher Dicke ist der licht- 
elektrische Effekt der Intensität proportional. Besonders deut- 
lich wird das durch Tab. 3. Das Verhältnis lichtelektrischer 
Effekt zu Lampenintensität (J/I) ist innerhalb einer Messung 
konstant. Der Unterschied des Faktors bei den drei Schichten 
ist verursacht durch eine andere Stellung der Lampe zum Mono- 
chromator. Die Proportionalität zwischen Photoeffekt und 
Liehtintensität ist ein Zeichen dafür, daß das von Göggel ge- 
messene Ergebnis — lichtelektrischer Effekt und Lichtintensität 
sind nicht proportional — auf zu geringe Leitfähigkeit zurück- 
zuführen ist, und nicht auf eine Abnahme der lichtelektrischen 
Wirkung mit der Erregung. Darauf deutet auch ein Vergleich 
der Ausbeute bei Göggel (3) und Lenard und Saeland (16), 
die viel diekere Schichten verwendeten, hin. Die Ausbeute 
wächst mit abnehmender Schichtdicke. Bei diekeren Schichten 
geben Intensitäten 1:10 lichtelektrische Effekte 1:5 (16), bei 
kleineren Schichtdicken geben Intensitäten 1:3,4 lichtelek- 
trische Effekte 1:2,1 (3). 


Abhingigkeit von der angelegten beschleunigenden Spannung 


Göggel hatte gefunden, daß beim Phosphor trotz geringer 
Schichtdicke die Kurve Stromstärke über Spannung keine 
Sättigung zeigt. Auch oberhalb von 300 Volt steigt der licht- 
elektrische Strom noch an. Er gibt als Grund die Rauhigkeit 
der Schieht an. Wahrscheinlich ist der Bau der Zelle dafür 
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verantwortlich. Göggel gibt über den Abstand Phosphor- 
_ schicht—Netz nichts an, ebensowenig Lenard und Sae- 
land (16), die dieselbe Zelle verwendeten. Bei dem hier ge- 
wählten kleinen Ab- 
stand (5 mm) wird gute 
Sättigung erreicht. 
eg Fig. 6 und Tab. 4 
geben die Abhängigkeit 
des lichtelektrischen 
Effektes für A = 265 mu 
von der Spannung. 
Bei einer Netz- 
spannung von 4 Volt 
ist der Maximalwert 
des lichtelektrischen 
Effektes erreicht. Bei 
den angegebenen Mes- 
sungen lagen +40 Volt 
am Netz, so daß stets 
Sättigungsströme er- 
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hütelektrischer Strom in willkurlichen Einheiten 


AuBerer lichtelektrischer Effekt an CaBiNa- 
a Phosphoren in Abhängigkeit von der 
a angelegten beschleunigenden Spannung 


halten wurden. 
| 
Beschleunigende | Lichtelek- Beschleunigende | Lichtelek- 
Netzspannung | trischer Strom Netzspannung trischer Strom 
Volt willkürl. Einh. Volt as willkürl. Einh. 


11 40 160 
124 50 161 
161 DE, 70 160 
160 80 160 
160 9 160° 
160 100 160. 
160 ; 


Figg. 3, 5 und 6 lassen erkennen, daß bei äußerst dünnen 
BP... die schlechte Leitfähigkeit der Phosphore keinen 
Einfluß mehr auf den lichtelektrischen Effekt hat. Der licht- 
elektrische Strom ist bei diesen geringen Schichtdicken konstant 
im Laufe der Belichtung (Fig. 3), proportional zur Lampen- 
intensität (Fig. und schon bei kleinen 
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Sättigung (Fig. 6). Das alles ist ein Zeichen dafür, daß die 
früher beobachtete Abnahme des lichtelektrischen Effektes an 
Phosphoren mit zunehmender Erregung ihren Grund hat in zu 
geringem Leitvermögen der untersuchten Schichten und nicht 
im Erregungszustand der Phosphoreszenzzentren. 


unzerlegtem Licht 


Vorversuche mit dem unzerlegten Licht einer Quarzqueck- 
silberlampe und dem Elektrometer mit Bronsonwiderstand er- 
gaben ein Anwachsen des äußeren lichtelektrischen Effektes 
mit der Belichtungszeit. Das unerregte Phosphorpräparat wurde 
dauernd belichtet und der Stand des Elektrometers zunächst 


Behchtungscauer (Win) 
Äußerer lichtelektrischer Effekt an CaBiNa-Phosphoren in Abhängigkeit 
von der Belichtungsdauer bei Bestrahlung mit unzerlegtem Licht 
l. am unerregten Phosphor, 
2. am erregten Phosphor, im Anschluß an Kurve 1 nach kurzer Dunkel- 


pause gemessen 
Fig. 7 


aller halben, später aller 5 Min. abgelesen. Kurve 1, Fig. 7, 
zeigt an einer 0,02 mm dieken Schicht den Anstieg des Photo- 
effektes mit der Belichtungszeit in willkürlichen Einheiten. 
Kurve 2 ist im Anschluß an Kurve 1 am vorbelichteten erregten 
Phosphor gemessen, nachdem das Elektrometer und das Prä- 
parat bei abgeschaltetem Licht kurze Zeit geerdet waren. Nach 
kurzer Dunkelpause steigt der lichtelektrische Strom sofort auf 
den Wert an, den er nach der vorhergehenden Belichtung lang- 
sam erreicht hatte. Nach längerer Dunkelpause verläuft die 
Kurve für den lichtelektrischen Effekt im Laufe der Belichtung 
flacher, sie ähnelt der für den unerregten Zustand, wie Fig. 8 
zeigt. Kurve 1 in Fig. 8 ist am vollerregten Phosphor auf- 
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genommen, Kurve 2 ergab sich nach 24stündiger Dunkelpause. 
Die Abhängigkeit des äußeren lichtelektrischen Effektes von 
der Belichtungsdauer läßt sich gut durch eine Verschiebung 
der roten Grenze der lichtelektrischen Empfindlichkeit mit der 
Erregung erklären. Das Licht der Quarzquecksilberlampe 
bringt die Phosphorzentren in den erregten Zustand. Dadurch 
verschiebt sich die rote Grenze nach längeren Wellen und ver- 
größert sich der Wellenlängenbereich des wirksamen Lichtes. 


S 


200} > 


S 


hichtelektrischer Strom in willkürhchen Einheiten 


Behichtungscauer Wi 


Äußerer lichtelektrischer Effekt an CaBiNa-Phosphoren in Abhängigkeit 
: von der Belichtungsdauer bei Bestrahlung mit unzerlegtem Licht 


1. am erregten Phosphor, 
Ai 2. nach 24stiindiger Dunkelpause gemessen 


Die Zahl der in der Zeiteinheit lichtelektrisch ausgelösten Elek- 
be tronen steigt an. Ein Grenzwert fiir die Erregung und damit 
re me die Verschiebung der langwelligen Grenze ist dadurch ge- 

geben, daß im unzerlegten Licht neben den erregenden auch 
_ ausléschende Wellenlängen vorhanden sind. Das erklärt den 
Sättigungswert, dem der lichtelektrisch ausgelöste Elektronen- 
strom zustrebt. Nach Abschalten der Belichtung kehrt der 
Phosphor nur langsam in den unerregten Zustand zurück. Nach 
einer kurzen Dunkelpause stellt sich deshalb der lichtelektrische 
Strom sofort auf den nach der Vorbelichtung erreichten Wert 
ein (Kurve 2, Fig. 7). Nach längerer Dunkelpause tritt mit dem 
Abklingen der Erregung ein Rückwandern der roten Grenze 
ER kürzeren Wellen zu ein. Der lichtelektrische Effekt steigt 


Ul 
Gy 
= 
= Sp 
x 
Gi 
. 
2.. 
un 
7 
= | sel 
I 
1 
Te 
1 
Be 
J 
: Sc 
Al 
fi 
= 


Uber den äußeren lichtelektrischen Effekt an Phosphoren usw. 879 


nun bei erneuter Belichtung mit der Verschiebung der roten 
Grenze infolge der zunehmenden Erregung wieder langsam an 
(Kurve 2, Fig. 8). oe 


Spektrale Verteilung des äußeren lichtelektrischen Effektes 


Ob beim Phosphor tatsächlich eine Verschiebung der roten 
Grenze der lichtelektrischen Wirkung nach längeren Wellen im 
Laufe der Erregung stattfindet, oder ob andere Ursachen, 
z.B. Wärmewirkung 
und Gasabgabe des h.6. 10°” Coul, 
Phosphorpräparates MM. 
tung, die Erhéhung 
des äußeren Photo- Fk 
effektes hervorrufen, 
läßt sich nur durch 
eine Untersuchung 
mit monochromati- 
schem Licht fest- 
stellen, die im fol- 
genden beschrieben 
wird. 

Nachdem das 
Phosphorpräparat 
ausgeleuchtet und 
bei rotem Licht in 
die Zelle eingesetzt 
war, stand es einen 
Tag lang unbelichtet 
im Vakuum, um 
noch anhaftende 
Benzolspuren zu be- 
seitigen. Bei der 
Untersuchung des 
äußeren lichtelektri- 300 WO 500 600 
schen Effektes in A (mp) 
Abhängigkeit von Spektrale Verteilung 
der Wellenlänge des äußeren lichtelektrischen Effektes 
wurde im langwelli- für einen CaBiNa-Phosphor 
gen Gebiet begonnen ER Fig. 9 ne 
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Tabelle 5 


= 


Lichtelektrischer Lichtelektrischer 


Wellenlänge Strom-6- 10-12 Wellenlänge Strom - 6- 10-12 
Coul./cal | Coul./cal 
693 0 334 | 29,5 
577 0 313 245 
0 03 | i170. 
492 0 289 101,3 
436 1,99 265 
407 0,82 254 ies 696,0 


und bis ins ultraviolette gemessen, um eine Bestrahlung mit 
eh Licht möglichst zu vermeiden. Fig. 9 und Tab. 5 
. Br das Ergebnis wieder. Es stimmt gut mit dem von 
Göggel für einen CaBi-Phosphor angegebenen überein. Vom 
_ violetten Ende des sichtbaren Spektrums an steigt der Photoeffekt 
nach kurzen Wellen zu rasch an. Über diesen Effekt sind in 
Gebieten von Maxima der Phosphoreszenzerregung, die mit 
denen des inneren lichtelektrischen Effektes zusammenfallen, 
ae: selektive Maxima gelagert. 
ae ea In Fig. 9 sind als Ordinaten die lichtelektrischen Effekte 
Coulomb/cal, bezogen auf gleiche auffallende Lichtenergie, 
aufgetragen. 


Abhängigkeit vom Erregungszustand 


u Nach längerer Belichtung (meist 15 oder 20 Min.) mit einer 
_ intensiven Linie des Erregungsgebietes (2 = 265 mu) wurde die 


= Wellenlä Lichtelektrischer Strom 
0, | 0,23 
A 0/38 
0 | 0,75 
oY 1,0 
1,66 1,66 
0,82 0,82 
2,28 1,14 
22,1 22,1 
13,25 
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spektrale Verteilung des äußeren Photoeffektes des erregten 
Phosphors vom ultravioletten Gebiet in der Richtung nach 5 
langen Wellen gemessen (Fig. 10, Tab. 6). Bo. 

Die Belichtung hat den Phosphor in den erregten Zustand 
gebracht. Wie beim inneren lichtelektrischen Effekt hat sich = = 
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6-10 Caul, feal 


—_ 


wnerregter Phosphor 
=n 


500 


Spektrale Verteilung des äußeren lichtelektrischen Effektes an CaBiNa- 
Phosphoren in Abhängigkeit vom Erregungszustand 


auch beim äußeren die Empfindlichkeitsverteilung nach längeren 
Wellen zu gegenüber der des unerregten Phosphors verschoben. 
Daß tatsächlich der Erregungszustand die Ursache ist, zeigt sich 
in Fig. 11 und Tab. 7. 

Nach Belichtung mit einer auslöschenden Wellenlänge 
(4 = 693 mu), die erst im erregten Zustand absorbiert wird, 
kehrt der Phosphor in den unerregten Zustand ne Die 


Annalen der Physik. 


5. Folge. 9. 


Fig. 10 
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auslöschenden Belichtung kürzer. 
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spektrale Verteilung hat die Form für den noch nicht bestrahlten 
Phosphor angenommen. Bei Fig. 12, Tab. 8, war die Dauer der 


Phosphorerregung vollkommen rückgängig zu machen. 
Kurve für den zum Teil ausgeleuchteten Phosphor liegt zwischen 
der für den erregten und der für den unerregten a Das 


Sie genügte nicht, um die 
Die 


== wnerregter Phosphor = 
erregrer 


300 400 


Spektraie Verteilung des äußeren lichtelektrischen Effektes in Abhängigkeit 
vom Erregungszustand 


wir Fig. 11 


| Tabelle 8 1 


Lichtelektrischer Strom Lichtelektrischer Strom 
-6- 10712 Coul./cal «6: 10712 Coul./cal 
ausge- ausge- 
reg | leuchtet | !Rerregt | erregt 
693 o 1,01 0 0 ae 
0 | A 0.29 0 0 | a 
546 0 0,37 0 0 
Yo 050 ‘0 Yo 
436 1,66 1,33 1,33 1,99 
407 0,82 0,82 0,82 1,63 
365 1,43 1,14 0,86 2,85 
334 14,75 14,75 14,75 22,1 
313 8,2 8,2 4,92 14,75 
303 11,62 11,62 7,26 27,6 
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ist ein Beweis, daß die Änderung der äußeren lichtelektrischen ee 
Empfindlichkeit durch den Erregungszustand bewirkt wird. 7 u 


Ursache auch in der zunehmenden Entgasung der Schicht haben, 


Eine Verschiebung der langwelligen Grenze könnte ihre x 
wie Suhrmann (14) an Platin festgestellt hat. Dann müßte Me > 
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500 


Spektrale Verteilung des äußeren lichtelektrischen Effektes an CaBiNa- 
Phosphoren in Abhängigkeit vom Erregungszustand 
Fig. 12 
aber die Linie A = 698 mu dieselbe Wirkung zeigen, die rote 
Grenze müßte noch weiter nach langen Wellen rücken. Sie be- 
wirkt aber das Gegenteil. Bei 4 = 265 mu, deren Intensität 
geringer als die von 4 = 693 my ist, ist nur geringe Wärme- 
wirkung zu erwarten. Einer Entgasung der Schicht würde für 
alle Wellenlängen ein Anwachsen des lichtelektrischen Effektes 
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parallel gehen. Fig. 3 zeigt aber auch nach 30 Min. Belichtung 
noch konstante Werte. Die Verschiebung der roten Grenze ist 
also nicht durch Entgasung vorgetäuscht, sondern hat ihren 
Grund im Erregungszustand. 


Die Erdalkalisulfidphosphore sind lichtelektrisch empfind- 
liche Kristalle. Ihre Kristallnatur konnte von A. Schleede und 
H. Gantzekow röntgenoptisch nachgewiesen werden (17) (18). 
Einem isolierenden Kristallgitter, aus dem nur durch große 
Energiequanten Elektronen losgelöst werden können, sind 
gitterfremde Atomgruppen, die Phosphoreszenzzentren, ein- 
gelagert, deren Elektronen schwächer als die der Gitterbausteine 
gebunden sind. Nur bei Vorhandensein dieser ‚‚Locker- 


Pr 


= stellen‘ (19), die beim Phosphor meist durch Schwermetallatome 
fae gebildet werden, treten im langwelligen Gebiet Absorption und 
re damit äußere und innere lichtelektrische Wirkung auf. Beim 


reinen Grundmaterial fehlen sie (3). Weitere Gitterfehler er- 
höhen die Absorption im langwelligen Gebiet. W. Flechsig (20) 
und B. Gudden und R. Pohl fanden: ,,Je gestörter das Gitter, 
desto weiter erstreckt sich das Absorptionsspektrum des un- 
erregten Kristalles ins Gebiet langer Wellen (21). Abspaltung 
von Elektronen aus den Zentren durch wirksames Licht, also 
Erregung des Phosphors, bewirkt eine Erhöhung der Gitter- 
störungen und damit eine Verschiebung der Absorption in 
Richtung längerer Wellen. Nunmehr sind Wellenlängen, die im 


ie unerregten Zustand nicht absorbiert wurden, im erregten 
Mes. a: Kristall lichtelektrisch wirksam. Der erregte Zustand, der durch 


positiv geladene Zentrenmoleküle entsteht, bleibt infolge der 
Isolation des Grundmaterials längere Zeit erhalten. Daß er sich 
beim äußeren lichtelektrischen Effekt nicht durch positive Auf- 
ladung der Oberfläche kenntlich macht, liegt an der im Ver- 
hältnis zu den gitterbildenden Atomen geringen Anzahl der Ein- 
lagerungen. Smekal berechnet, daß auf etwa 10000 ideal an- 
geordnete Kristallbausteine im Durchschnitt eine Gitterfehl- 
stelle kommt, wenn man annimmt, daß bei normaler Konzen- 
tration des Fremdmetallzusatzes jede Gitterfehlstelle ein Fremd- 
metallatom enthält (22). Durch Bestrahlung mit langwelligem, 
auslöschendem Licht werden die Gitterstörungen wieder rück- 
gängig gemacht. Die Zentren kehren in den unerregten Zustand 
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zurück, und die Absorptionskurve nimmt ihre ursprüngliche 
Form wieder an. Jetzt ist auch der Verlauf der lichtelektrischen 
Wirkung der gleiche wie beim unbelichteten Kristall. Diese 
Änderung der spektralen Verteilung ist für die innere licht- 
elektrische Wirkung von Gudden und Pohl und ihren 
Schülern an einer großen Anzahl von Kristallen beobachtet und 
auf Gitterstörungen zurückgeführt worden (21). Daß auch der 
äußere lichtelektrische Effekt dasselbe Verhalten zeigt, be- 
stätigen die in der vorliegenden Arbeit angeführten Messungen. 
Dem normalen äußeren Photoeffekt im violetten und lang- 
welligen ultravioletten Gebiet, der durch Gitterfehler im Grund- 
material verursacht ist, überlagern sich zwei selektive Maxima 
(Fig. 9), die den Maximis der Phosphoreszenz entsprechen und 
durch Abspaltung von Elektronen aus dem Metallatom der 
Phosphoreszenzzentren entstehen. Dieser selektive lichtelek- 
trische Effekt am Zentrum, die Erregung, bewirkt weitere 
Gitterstörungen, die sich durch Verschiebung der roten Grenze 
der äußeren lichtelektrischen Wirkung bemerkbar machen 
(Fig. 10). Auslöschende Belichtung hebt diese Gitterstörung 
durch Neutralisierung der Zentrenmoleküle auf. Die rote 
Grenze erreicht dadurch ihre ursprüngliche Lage (Figg. 11 
und 12). Die Smekalsche Theorie der Gitterstörungen erklärt 
also sehr gut die Abhängigkeit des äußeren lichtelektrischen 


Zusammenfassung 


1. Durch Verwendung von äußerst geringen Dicken der 
Phosphorschichten läßt sich erreichen: 

a) Die Kurve lichtelektrische Stromstärke über Netz- 
spannung zeigt auch bei den Phosphoren Sättigung. 

b) Das Absinken des lichtelektrischen Stromes bei Phos- 
phoren hängt von der schlechten Leitfähigkeit des Phosphors 
ab, nicht von der zunehmenden Erregung. Es läßt sich bei 
äußerst geringen Schichtdicken vermeiden. 

c) Der äußere lichtelektrische Effekt an Phosphoren ist 
proportional der auffallenden Lichtintensität. 

2. Die von Göggel gemessene Übereinstimmung von 
Maximum der Phosphoreszenzerregung mit dem Maximum der 
äußeren lichtelektrischen konnte bestätigt 


Effektes vom Erregungszustand. 
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wellige Grenze der äußeren lichtelektrischen Wirkung am Phos- 
phor nach längeren Wellen. 
löschendem Licht wird dieser Effekt rückgängig gemacht. Es 
besteht also eine Analogie zu dem inneren lichtelektrischen 
Effekt an Isolatoren. 


zu dieser Arbeit und die Ausführung zu 


1926. 


Hochschule, 


3. Bei Bestrahlung mit erregendem Licht rückt die lang- 


Durch Bestrahlung mit aus- 


Hrn. Professor Dr. H. Dember bin ich für die Anregung j 


großem Dank verpflichtet. 
1) Z. Gyulai, Ztschr. f. Phys. 82. S. 103. 1925. 
aan 2) B. Walter, Phys. Ztschr. 13. 8.6. 1912. j k 
2 3) K. Göggel, Ann. d. Phys. 67. S. 301. 1922. d 
4) B. Gudden u. R. Pohl, Ztschr. f. Phys. 8. 8.98. 1920. | 
Me 5) W.C. Röntgen u. A. Joffe, Ann. d. Phys. 64. S.1. 1921. . 
j af 6) B. Gudden u. R. Pohl, Ztschr. f. Phys. 30. S. 14. 1924. 2 
u + ae 7) Z. Gyulai, Ztschr. f. Phys. 31. S. 296. 1925. 
© 8) Z. Gyulai, Ztschr. f. Phys. 33. S. 251. 1925. 
9) N. Gudris u. L. Kulikowa, Ztschr. f. Phys. 45. 8. 801. 1927. 
y 10) R. Hilsch, Ztschr. f. Phys. 44. S. 421. 1927. 
11) P. Lukirsky, N. Gudris u. L. Kulikowa, Ztschr. f. Phys. 38. 
S. 308. 1926. i 
12) B. Gudden, Lichtelektrische Erscheinungen. 8.21. 1928. § 
13) W. Hausser, Dissertation. Heidelberg 1913. h 
14) R. Suhrmann, Ann. d. Phys. 67. S. 43. 1922. u 
15) O. W. Richardson u. K. T.Compton, Phil. Mag. 24. S. 575. h 
1912. 
16) P. Lenard u. S. Saeland, Ann. d. Phys. 28. S. 476. 1909. k 
17) A. Schleede u. H. Gantzckow, Ztschr. f. phys. Chem. 106, Me 
8. 37. 1923. a 
18) A. Schleede, Naturwissenschaften 14. S. 586. 1926. d 
19) A. Smekal, Anz. d. Wiener Akad. math.-nat. Klasse 63. S. 195. li 


20) W. Flechsig, Ztschr. f. Physik 36. S. 605. 1926. d 

21) B. Gudden u. R. Pohl, Ztschr. f. Phys. 37. S. 881. 1926. k 
22) A. Smekal, Ztschr. f. techn. Phys. 7. S. 535. 1926. 

q 

I 


Dresden, Physikalisches Institut der Sachs. Technischen 
Oktober 1930. 3 


(Eingegangen 31. März 1931) | 


} > 
ur 
#24 
\ 


195. 


ıen 


Eine Schwebungsmethode zur Bestimmung der 
Dielektrizitätskonstanten leitender Flüssigkeiten ') 


Von W. und R. Weber 


Inhalt: 1. Die Nachteile der üblichen Schw ebungsmethode. — 
2. Das Prinzip der Schwebungsmethode. — 3. Das Prinzip der verbesserten 
Methode. — 4. Beschreibung der Versuchsanordnung: a) Der Schwingungs- 
kreis; b) Die Schaltung des Ersatzwiderstandes; c) Das Röhrenvoltmeter; 
d) Der Überlagerer; e) Die Temperaturregelung. — 5. Der Ersatzwider- 
stand. — 6. Die experimentelle Prüfung des Ersatzwiderstandes. — 7. Das 
Meßverfahren. — 8. Die Genauigkeit der Methode. — 9. Zusammenfassung 
und Schluß. 


1. Die Nachteile der üblichen Schwebungsmethode 


Zahlreiche Untersuchungen über die Struktur und 
polaren Eigenschaften der Moleküle beruhen auf der 
stimmung der Dielektrizitätskonstanten (D.K.) in ihrer 
hängigkeit von Druck, Temperatur oder Konzentration der 
untersuchten Stoffe. Von den hierfür geeigneten Methoden 
hat die Überlagerungsmethode scheinbar die größte Genauig- 
keit. Sie wurde zuerst von Preuner und Pungs?) und I. Her- 
weg?) angegeben und zur Messung sehr geringer Kapazitäts- 
änderungen benutzt. Ihrer großen Empfindlichkeit steht aber 
der Nachteil gegenüber, richtige Ergebnisse nur bei hoch iso- 
lierenden Stoffen ohne Leitfähigkeit und dielektrische Ab- 
sorption zu liefern. Bekanntlich beruht diese Methode darauf, 
den Überlagerungston von zwei hochfrequenten Schwingungs- 
kreisen zu beobachten; er ist gleich der Differenz der Fre- 
quenzen in den beiden Schwingungskreisen. Ändert sich die 
Kapazität des Versuchskondensators in dem einen der beiden 


1) Vorl. Mitt., Ztschr. f. Phys. 65. S. 723. 1930. 
2) G. Preuner u. L. Pungs, Phys. Ztschr. 20. S. 543. 1919. 
3) I. Herweg, Ztschr. f. Phys. 3. S. 36. 1920. 
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Schwingungskreise auch nur um sehr geringe ‘iii so ent- 
steht eine erhebliche Anderung des Schwebungstones, aus deren 
Größe in irgendeiner Weise, z. B. durch Eichung oder Kom- 
pensation, die eingetretene Kapazitätsänderung bestimmt wird. 

Das Verfahren ist jedoch nur solange richtig, als keine 
andere Ursache für die Frequenzänderung in Frage kommt. 
Nun hängt aber die Frequenz eines riickgekoppelten Röhren- 
generators nicht nur von Kapazität und Selbstinduktion ab, 
sondern auch in erheblichem Maße von der Dämpfung des 
Schwingungskreises, wie sie durch dielektrische Verluste oder 
elektrische Leitfähigkeit des Dielektrikums bewirkt wird.!) 
Ändert sich daher mit der zu messenden Kapazität gleichzeitig 
die Dämpfung des Schwingungskreises, so müssen Messungen 
mit der Schwebungsmethode notwendig zu falschen Ergeb- 
nissen führen. Zur Untersuchung von Stoffen mit merklicher 
Leitfähigkeit konnten bisher nur andere Verfahren der Kapa- 
zitätsmessung, insbesondere die Resonanz- und Brücken- 
methode in ihrer verschiedenen Gestalt sowie die Fürthsche 
"9 Ellipsoidmethode 
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Änderung der Frequenz durch die Leitfähigkeit 


von Größe und 
Vorzeichen der 
RER Fehler bei der 
der Schwebungsmethode leitende Stoffe zu 
machen. Zu diesem Zweck ist in Fig. 1 dargestellt, wie sich 
die Frequenz eines Röhrensenders mit zunehmender Dämp- 
fung im Schwingungskreis ändert. Die Kurve ist nach einem 
weiter unten beschriebenen Verfahren experimentell auf- 
genommen. Als Abszisse ist die Leitfähigkeit (1/W) des Flüssig- 
keitskondensators und als Ordinate links die Frequenz auf- 


#35 des Dielektrikums 


Gat: 
t= Fig. 1 


1) Vgl. H. G. Méller, Die Eiektsenumsthren, Vieweg 1929. 
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getragen, während rechts die Einstellung des Kondensators 
angeschrieben ist, die ohne Dämpfung die gleiche Frequenz 
ergeben würde. Wie man sieht, nimmt die Frequenz zunächst 
zu, erreicht ein Maximum und nimmt dann wieder ab.!) Man 
kann aus dem Kurvenverlauf entnehmen, wie groß der Fehler 
bei Anwendung der Schwebungsmethode auf nicht völlig iso- 
lierende Dielektrika wird. Der Versuchskondensator habe die 
elektrostatische Kapazität C,. Verlaufen die Kraftlinien völlig 
im Innern der Flüssigkeit, so ist seine Widerstandskapazität 


Cy gefüllt mit einer Flüssigkeit vom spezifischen 


= an 
Leitvermögen x wird also der Widerstand W = C,, : und die 


Leitfähigkeit =420C,-x. Ist beispielsweise C, = 1 cm, die 
Leitfähigkeit gleich 1-10-* Q-1cm-!, wie sie für gutes destil- 
=1,2-105.9-1. Man 
entnimmt aus Fig. 1, daß diese Leitfähigkeit eine Frequenz- 
änderung verursacht, die einer Verringerung der Kapazität 
um etwa 1,0 Skalenteile (= 1,35 cm) des Meßkondensators 
gleichkommt. Setzen wir die D.K. des Wassers e = 80, so 
bedeutet dies einen Fehler von fast 2 Proz., um den die D.K. 
zu klein gemessen wird. Man sieht hieraus, daß die Schwebungs- 
methode sogar zur Messung schlechtleitender Dielektrika nur 
mit sehr großer Vorsicht verwendet werden darf. Auch bei der 
Untersuchung fester Substanzen können infolge dielektrischer 
Absorption erhebliche Fehler entstehen, selbst wenn die Stoffe 
ein sehr gutes Isolationsvermögen für Gleichstrom besitzen. 


liertes Wasser angegeben wird?), so ist 


2. Das Prinzip der Schwebungsmethode 


Worauf diese Mängel der Schwebungsmethode zurück- 
zuführen und wie sie zu vermeiden sind, erkennt man, sobald 
man sich das Prinzip der Methode vergegenwärtigt. Es besteht 


1) Die Berechnung der Frequenz nach dem von H.G.Möller 
(a. a. O.) angegebenen Verfahren liefert einen entgegengesetzten Frequenz- 
gang: Abnahme, Minimum und Zunahme der Frequenz mit wachsender 
Dämpfung. Bei nicht zu fester Rückkopplung kann man auch diesen Ver- 
lauf experimentell leicht bestätigen. Grund für den entgegengesetzten 
gemessenen Frequenzverlauf ist u.a. auch die Abnahme der Anoden- 
spannung mit zunehmender Belastung. 

2) F.Kohlrausch, Lehrbuch der praktischen Physik. 
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darin, eine zu messende Kapazität gegen eine andere, bekannte, 
auszutauschen, und die eintretende Frequenzänderung zu beob- 
achten. Die Schwebungsmethode ist also eine Substitutions- 
methode und der bekannte Ersatzkondensator muß in allen 
Eigenschaften dem zu bestimmenden Versuchskondensator 
äquivalent sein. Letzterer ist in seiner Wirkung auf den 
Schwingungskreis ein komplexer Widerstand, darstellbar in 
der Form R=a-+ib und durch zwei Zahlenwerte charakte- 
risiert, den Realteil a, der die Verluste des komplexen Wider- 
standes bedingt, und den kapazitiven Imaginärteil b. Der 
Mangel der bisher üblichen Schwebungsmethode rührt nun 
daher, daß der Versuchskondensator stets durch eine reine 
Kapazität unter Vernachlässigung des Realteils a dieses kom- 
plexen Widerstandes ersetzt wurde. 
Es gibt zwei sehr einfache Ersatzschaltungen (Fig. 2), 
durch die ein komplexer Widerstand mit Realteil und kapazi- 
tiver Komponente dargestellt werden kann. 
Beide Schaltungen sind insofern gleich- 
berechtigt, als sich jeder kapazitiv kom- 
R' c r plexe Widerstand beliebiger Phase und 
beliebigen absoluten Betrages durch jede 
u der beiden Schaltungen herstellen läßt. 
| Zu einer Messung der D.K. in einem 
ihrer Definition entsprechenden Sinne 
a kommt dagegen nur die Schaltung nach 
Fig. 2b mit Kapazität und parallel- 
geschaltetem Ableitwiderstand in Frage. 
Im Sinne der Maxwellschen Theorie wird ein idealer 
Kondensator bei Anlegen einer Wechselspannung E von einem 
Verschiebungsstrom durchflossen, der die Größe hat: 


Ersatzschaltungen 
Fig. 2 


wobei f die Fläche der Kondensatorplatten und d ihren Abstand 
bedeutet. Ist der Kondensator mit einem Halbleiter der D.K. e 
und der Leitfähigkeit o erfüllt, so tritt zu dem Verschiebungs- 
strom J, noch ein Leitungsstrom J, hinzu, und es wird der 
Gesamtstrom: 
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Cy 


ist unabhängig von der Größe 1/R. 

Diese Trennung in Leitungs- und Verschiebungsstrom zeigt 
nur die Ersatzschaltung der Fig. 2b. Die Kapazität C be- 
stimmt daher unmittelbar die D.K. auf Grund der Maxwell- 
schen Definition. Ihre Bestimmung ist unabhängig von der 
Größe des Ohmschen Widerstandes R und ohne dessen Kennt- 
nis möglich. 

Bei dem Schaltbild 2a dagegen besteht die Trennung in 
Leitungs- und Verschiebungsstrom nicht. Die Kapazität C’ 
dieser Schaltung ist stets größer als C und kann bei größerer 
Leitfähigkeit (im Sinne der Parallelschaltung) sogar ganz andere 
Größenordnungen erreichen. Eine Bestimmung der D.K. als 
Quotient der Kapazitätswerte, gemessen bei gefülltem und 
leerem Kondensator, ist hier sinnlos. Es muß stets erst die Um- 
rechnung von R’ und C’ in die Werte R und C erfolgen. Diese 
Beziehung von R’, C’ und R, C untereinander ergibt sich durch 
die Gleichsetzung beider Komponenten der komplexen Wider- 
stände. Für den Fall der Hintereinanderschaltung von R’ und C’ 
nach Fig. 2a ist der komplexe Widerstand: 


24 


1 
B+ iwC’’ 
und fir die Parallelschaltung von R und C nach Fig. 2b is 
1 
Hieraus folgen die beiden Umreehnungsgleichungen: 


= RoC’ yr = Y1 + 
Man sieht, daB zu dieser Umrechnung von dem gestrichenen in 
das nichtgestrichene System die Kenntnis beider Größen, von 
R’ und C’, notwendig ist, aber die Bestimmung der D.K. nach 
der Ersatzschaltung b die Kenntnis von R nicht erfordert. 


3. Das Prinzip der verbesserten Methode ER BEE 


Die Einführung einer Ersatzschaltung für den zu messenden 
komplexen Widerstand hat also den Zweck, die Qualitäten 
dieses Widerstandes auf meßbare Größen zurückzuführen, 
im besonderen auf die Messung des Widerstandes R und der 
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Kapazität C. Dieser ist die D.K. proportional (C = e-Cy). Zur 
Messung leitfähiger Dielektrika oder von Stoffen mit dielek- d 
trischer Absorption ist es daher nötig, beide Elemente der Ersatz- F 
schaltung nach Fig. 2b, bestehend aus der Kapazität C und dem b 
parallelgeschalteten Widerstand R, derart abzugleichen, daß on 
der so hergestellte komplexe Widerstand dem zu untersuchenden F 
gleichwertig ist. 
Fig. 3 zeigt das Prinzip der benutzten Schaltung. S, ist 
der rückgekoppelte Schwingungskreis, C, der Versuchskonden- E 
sator, der mit dem zu untersuchenden Dielektrikum gefüllt ist 7 
Schaltungsprinzip der Versuchsanordnung Sr 
Fig. 3 
und mit Hilfe der Wippe W durch die Kombination (C,, R) a 
ersetzt werden kann. D 
Da die Innehaltung zweier Bedingungen verlangt wird, ist = 
die Beobachtung von mindestens zwei experimentellen Größen b 
nötig. Beim Umschalten muß erstens die Frequenz des Schwin- vi 
gungskreises ungeändert bleiben, was an der Konstanz des in V 
dem Empfänger E hörbaren Überlagerungstones erkannt wird. kı 
Zweitens darf sich auch die Amplitude der Schwingungen (beob- k 
achtet an dem Röhrenvoltmeter V) nicht ändern, da sie ein- 
deutig von der Dämpfung im Schwingungskreise abhängt. Die ki 
experimentelle Durchführung dieses Verfahrens wird in den gi 
folgenden Abschnitten besprochen. b 
a) Der Schwingungskreis bi 
Bei den meisten seither mit der Schwebungsmethode aus- gi 
geführten Messungen bleiben Versuchskondensator und Meb- a 
kondensator dauernd parallel geschaltet. Fiir unsere Zwecke ge 
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war eine Umschaltung mit der Wippe geeigneter (vgl. Fig. 3), 
denn zunächst fallen alle Fehler heraus, die von einer zufälligen 
Frequenzänderung aus irgendwelchen Gründen herrühren, ferner 
braucht man nur ganz kurze Zeit auf den Flüssigkeitskonden- 
sator einzuschalten, wodurch eine übermäßige Erwärmung der 
Flüssigkeit, die das Meßergebnis bedeutend fälschen kann, ver- 
mieden wird. 

Fig. 4 zeigt die Schaltung des Röhrengenerators, der zur 
Erzeugung der ungedämpften Schwingungen benutzt wurde. 
Zwei Telefunkenröhren der Type RV 218 waren parallel ge- 


| V = wit? 
A 
ze: 
6 = ~ 
#7 
Schaltungsschema des Réhrengenerators 


Fig. 4 


schaltet, um ein Aussetzen der Schwingungen auch bei starker 
Dämpfung zu vermeiden. Der Heizstrom wurde einer Akku- 
mulatorenbatterie von 144 Amp.-Stdn. entnommen. Als Anoden- 
batterie diente entweder eine Anoden-Akkumulatorenbatterie 
von 200 Volt oder die 220-Voltbatterie des Instituts, deren 
Mitte geerdet war. Um auch den einen Pol des Schwingungs- 
kreises an Erde legen zu können, mußte daher der Schwingungs- 
kreis auf beiden Seiten kapazitativ abgeriegelt werden. Die 
ganze Anordnung mit Ausnahme der Batterie und des Flüssig- 
keitskondensators war in einem geerdeten Blechkasten unter- 
gebracht. Die Selbstinduktion und die Rückkopplungsspule 
bestanden aus einlagigen, auf einen Pertinaxzylinder fest auf- 
gewickelten Spulen. Die nicht geerdete Zuleitung zu der Wippe 
führte in die Nähe des Röhrenvoltmeters V, das in einem 
besonderen geerdeten Blechkasten innerhalb des größeren unter- 
gebracht war. Diese räumliche Trennung der Versuchs- 
anordnung ist in der Zeichnung durch punktierte Linien an- 
gedeutet. Auch die Wippe war durch eine metallische Zwischen- 
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wand von den übrigen Teilen des Schwingungskreises ab- 
geschirmt. Sie bestand aus einem festen, doppelpoligen Um- 
schalter (kein Quecksilber!), der durch die Rückseite des 
Kastens hindurch an der Zimmerwand stabil befestigt war, so 
daß bei dem Schalten keine Erschütterungen auftraten. Sie 
wurde mit einem Schnurzug vom Beobachtungsplatz aus 
bedient. 

Als Normalkondensator C,„, der als Meßkondensator an 
die eine Seite der Wippe angeschlossen war, benutzten wir 
einen nach dem Modell der Physikalisch-Technischen Reichs- 
anstalt!) konstruierten Drehkondensator, der einen Kapazitäts- 
bereich von 100 bis 340 auF (90—306 em) hatte. Die Richtig- 
keit seiner Angaben wurde durch Vergleich mit einem von 
der Reichsanstalt geeichten Kondensator gleichen Typs be- 
stätigt, der uns von dem Frankfurter Institut für Angewandte 
Physik zur Verfügung gestellt war. Die Skala des Konden- 
sators war in Bogengrade geteilt und konnte an einem Nonius 
mit einem stark vergrößernden Fernrohr über ein total reflek- 
tierendes Prisma abgelesen werden. Um die Ablesegenauigkeit 
für kleine Drehungen zu erhöhen, wurde der Kondensator für 
Spiegelablesung eingerichtet. Der Deckel wurde durchbohrt 
und die geerdete Achse des drehbaren Plattensystems ver- 
längert und durch den Deckel und den Blechkasten, in dem 
die Versuchsanordnung aufgebaut war, hindurchgeführt. An 
der Achse wurde der Spiegel für die Fernrohrablesung be- 
festigt. Die Skala stand in 4m Abstand, so daß einem Milli- 
meter der Skala ein Winkel von 0,0074° entsprach. Die 
Kapazitätsänderung pro Grad betrug 1,35 em. a 


b) Die Schaltung des Ersatzwiderstandes 


Parallel zu dem Normalkondensator ist der Ohmsche 
Widerstand zu schalten, der in dem Schaltungsschema Fig. 3 
mit R bezeichnet ist und der die Leitfähigkeit des zu messenden 
Dielektrikums ersetzen soll. Er bestand aus zwei Elektronen- 
röhren, die so geschaltet waren, wie dies Fig. 5 zeigt. Gitter 
und Anode der Röhren waren miteinander verbunden. Durch 
Änderung ihres Heizstroms konnte ihr Ohmscher Widerstand 
gleich dem des Flüssigkeitskondensators gemacht werden. 


1) E. Giebe u. E. Alberti, Ztschr. f. techn. Phys. 6. S. 92. 1925. 
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Sie wurden mit Wechselstrom geheizt, der einem auBerhalb 
des Blechkastens aufgestellten Transformator entnommen wurde. 
Hierfür fand ein Transformator geringer Kapazität zwischen 
Primär- und Sekundärspule einerseits und zwischen den beiden 
Sekundärspulen anderseits Verwendung, wie er zur Heizung 
der Glühventile einer Hochspannungsanlage gebraucht wird. 
Die Änderung des Heizstroms durch einen primärseitig ein- 
geschalteten Widerstand ergab j 
keine Änderung der Kapazität, 
da beide Anschlußklemmen 


der Primärspule durch Block- al ~ 
kondensatoren von je 2uF ge- $ = - 


erdet waren. Auch der Schalter ia 
im primären Heizkreis wurde = ae 
aus dem gleichen Grunde kapa- Röhrenwiderstand nr 
zitativ überbrückt. Damit sich 
in dem Überlagerungston die 
Frequenz des Heizstroms nicht bemerkbar machte, wurden die 
Röhren nicht mit 50-periodischem Netzstrom, sondern mit 
Wechselstrom von etwa 500 Perioden geheizt, der einer 1,5 kW- 
Maschine entnommen wurde. Sobald die Heizung der Elek- 
tronenröhren auf gleiche Emission eingestellt ist, durchfließt 
sie ein reiner Wechselstrom. Ein in die Zuleitung zu der 
Röhrenkombination eingeschaltetes Drehspulinstrument (G der 
Fig. 4) muß daher stromlos bleiben. Hierfür diente ein Zeiger- 
galvanometer (1 Skalenteil = 1-10-° Amp.), das mit einem 
Blockkondensator von 2 uF überbrückt war, um den Hoch- 
frequenzstrom hindurchzulassen. Die geringste Unsymmetrie 
in der Heizung machte sich an einem Ausschlag dieses In- 
strumentes bemerkbar. Die Feinregulierung wurde mit einem 
niederohmigen Regulierwiderstand in der Heizleitung der ge- 
erdeten Röhre vorgenommen. 


) Das Röhrenvoltmeter 


y 


Die Messung Amplitude der Schwingungen kann 
durch eine Messung der Stromstärke oder der Spannung er- 
folgen. Da die Messung der Stromstärke mit einem Vakuum- 
thermoelement nicht empfindlich genug war und ebenso die 
Genauigkeit der Spannungsbestimmung mit einem Wulfschen 
Elektrometer nicht ausreichte, fand eine Röhrenvoltmeter- 
anordnung Verwendung. Nach Versuchen mit verschiedenen 
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Schaltungen ergab sich schlieBlich die einfache Anordnung, 
die in Fig. 4 mit V bezeichnet ist und die den gestellten An- 
forderungen entsprach. An dem Gitter einer Telefunken- 
rohre RE 134 war eine isolierte, kurze Antenne A befestigt, in 
deren Nähe die Drahtzuleitung zu der Wippe vorbeiging. Im 
Anodenkreis der Röhre lag in einer Kompensationsschaltung ein 
Zeigergalvanometer mit einer Empfindlichkeit von 1-10-% Amp. 
pro Skalenteil. Einer Spannungsänderung von 1 Volt im 
Schwingungskreis entsprach ein Ausschlag von 40 Skalen- 
teilen des Galvanometers. Die große Empfindlichkeit dieser 
Schaltung erklärt sich auf Grund der Audionwirkung der Böhre. 


Zur cities des Uberlagerungstones wurde zunächst 
ein zweiter Schwingungskreis und als Empfänger eine Loewe- 
Dreifachröhre benutzt. Einfacher war die Verwendung eines 
Netzanschlußempfängers, der bis zum Schwingungseinsatz 
rückgekoppelt war und zugleich den Überlagerer und Empfänger 
ersetzte und keine Batterien mehr erforderte. Die Empfindlich- 
keit dieses Fünfröhrenempfängers war ausreichend, um ohne 
Antenne und Erdleitung mit schwächster Kopplung guten 
Empfang der ungedämpften Schwingungen im Lautsprecher zu 
geben. Die Kopplung zwischen Sender und Empfänger war 
hierbei so lose, daß ein „Mitnehmen“ des Empfängers nicht 
stattfand. 

e) Die Temperaturregelung 


Bei dem Betrieb der Apparatur machten sich zunächst 
Inkonstanzen der Frequenz bemerkbar, die, wie ein Versuch 
zeigte, der Temperaturänderung im Beobachtungszimmer par- 
allel gingen. Ein Teil dieser Schwankungen rührte daher, daß 
mit dem Versuchskondensator ein in geringem Maße tem- 
peraturabhängiger Minosplattenkondensator von 210 cm Ka- 
pazität parallelgeschaltet war. Die Störungen waren weit- 
gehend beseitigt, sobald die Zimmertemperatur durch eine 
elektrische Heizvorrichtung und automatische Temperatur- 
regelung innerhalb + 0,2% konstant gehalten wurde. Nur bei 
länger dauernder Belastung des Versuchskondensators machte 
sich noch eine geringe Änderung der Kapazität auf dieser 
Seite der Wippe, wahrscheinlich infolge Erwärmung des Minos- 
 kondensators, bemerkbar. Es wurde daher stets vor jeder 
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Messung die Größe der Kapazität bei leerem Versuchskonden- 
sator gesondert bestimmt. Der Minoskondensator wurde trotz 
dieser Schwierigkeiten beibehalten, da normale Radiodreh- 


kondensatoren infolge mechanischer Instabilität und starker 
elektrischer Dämpfung in ihrer Isolation, die meist aus Trolit pea: 
oder Hartgummi besteht, noch wesentlich ungünstiger waren.’) >aEn 


5. Der Ersatzwiderstand 


An den Ersatzwiderstand müssen Forderungen der ver- 
schiedensten Art gestellt werden. Das System dieser beiden 
gegeneinander geschalteten Elektronenröhren muß einem in 
weiten Grenzen, von unendlich bis zu etwa 1000 Ohm stetig 
regulierbaren Widerstand äquivalent sein, und es darf sich 
seine Kapazität hierbei d 
nicht ändern. Die Dar- 
stellung eines rein Ohm- 
schen Widerstands im 
Stromspannungsdiagramm 
ergibt bekanntlich eine 
Gerade, die durch den 


Nullpunkt des Koordi- 
natensystems geht und 35 
deren Neigung von der ay 
Größe des Ohmschen Typische Kennlinienformen 
Widerstands abhängt. Sie Fig. 6 Er 

ist schematisch durch die 7 io 


Gerade a der Fig. 6 dargestellt. Das entsprechende Dia- i 
gramm fiir die Kombination der zwei nach Fig. 5 entgegen- ee 
geschalteten Elektronenröhren ergibt aber keineswegs eine 
Gerade, sondern entweder eine Kurve des Typus b, falls die 
Sättigungsspannungen der benutzten Elektronenröhren groß, 
oder des Typus e mit deutlichem Sättigungscharakter, falls die 


Sättigungsspannung klein im Verhältnis zu der angelegten ou Er 
Wechselspannung ist. Schließlich ist auch noch die Kurven- ey ee ms 
form d möglich bei Röhren, die keinen ausgesprochenen Sät- 7 ER 


tigungsstrom zeigen. Kurven dieser Art ergaben sich besonders 
bei indirekt geheizten Röhren mit Oxydkathode. 

Um einen reinen Widerstand ersetzen zu können, müssen 
daher die beiden Röhren eine möglichst geradlinige, der eines 


1) Vgl. hierzu die demnächst erscheinende Arbeit von R. Weber. 


Annalen der Physik. 5. Folge. 9. er 
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. Graffunder u. R. Weber 
Ohimschen Widerstands ähnliche Charakteristik besitzen. Die 
Om der Kurven soll sich mit der Heizung ändern und 
die Kurven sollen ferner am Koordinatenanfang möglichst 
ohne Knick ineinander übergehen. Die Charakteristiken der 
beiden Röhren müssen schließlich bei allen Heizstromstärken 
we itgehend gleich sein. Abweichungen von diesen Forderungen 
i haben zur Folge, daß bei angelegter sinusförmiger Spannung 
der Strom nieht mehr sinusförmig verläuft. Sie können sich 
_ auch in der Frequenz des Schwingungskreises auswirken, die 
sich möglicherweise anders einstellt als beim Vorhandensein 
Damit 


eines rein Widerstands Dissplung, 


schaften nicht ändern, müssen sie hinreichende Belastungs- 
fähigkeit!) und gutes Vakuum besitzen, da sie sonst sehr bald 
dureh StoBionisation zerstört werden. 
Röhren mit gleichem und geeigneten 
Kennlinienverlauf ließen sich am 
schnellsten durch Vergleich der photo- 
ee graphisch mit der Braunschen Röhre 
bei verschiedener Heizstromstärke auf- 
genommenen Charakteristik der Röhren 
auswählen. Mitunter waren an den 
Kennlinien hysteresisartige Schleifen 
zu beobachten, wie dies Fig. 7 schema- 
tisch zeigt. Der Richtungssinn dieser 
t darauf, daß: es sich hierbei um einen 
Abkühlungseffekt der infolge der Elek- 
tronenemission handelt. Die Erscheinung wurde besonders 
häufig an indirekt geheizten Röhren beobachtet, deren Kathode 
eine geringe Wärmeleitfähigkeit besitzt. Da diese Hysterese- 
schleife einer Phasenverschiebung in kapazitativem Sinne ent- 
spricht, ergeben derartige Röhren fehlerhafte Kapazitäts- 
messungen. 


e— 


Hystereseschleife 


Fig. 7 


6. Die experimentelle Prüfung des Ersatzwiderstandes 

Es erscheint aussichtslos, auf rechnerischem Wege ein 
Urteil über die Frequenzänderung zu erhalten, die infolge der 
Abweichung der Röhrencharakteristik von der Geradlinigkeit 


1) Der Elektronenstrom, der die Röhrenkombination durchfließt, 
etwa 50 mA, 
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entsteht. Schon die rechnerische Bestimmung der Frequenz 
eines rückgekoppelten Röhrensenders mit rein Ohmscher 
Dämpfung ist nur mit großen Vernachlässigungen möglich!), 
da zu viele Veränderliche in das Problem eingehen. Hier ist 
die Aufgabe aber noch komplizierter, da die Untersuchung 
über den Einfluß der Form der Charakteristik der Dämpfungs- 
widerstände nicht mehr mit der bequemen komplexen Rechen- 
methode möglich ist. Es läßt sich jedoch sofort sehen, daß 
die Frequenzänderung nur gering sein kann, da selbst der 
Einfluß des stark von der Sinusform abweichenden Anoden- 
stroms die Frequenz des Röhrensenders nur wenig aus ihrer 
Resonanzfrequenz verschiebt. Wir haben die Frequenz- 
änderungen folgendermaßen experimentell untersucht. 

Parallel zu dem leeren Versuchskondensators wurde ein 
möglichst kapazitätsfreier Widerstand geschaltet und der Ein- 
fluß dieser künstliehen Dämpfung auf die Frequenz wurde mit 
derjenigen des Röhrenwiderstands verglichen. Ist der Ohm- 
sche Widerstand, der dem Versuchskondensator parallel- 
geschaltet wird, frei von Kapazitätsänderungen, so muß sich 
immer die gleiche Einstellung des Meßkondensators ergeben, 
falls der Röhrenwiderstand einem rein Ohmschen gleichwertig 
ist. Voraussetzung ist aber hierbei, daß der künstliche Dämp- 
fungswiderstand selbst eine geradlinige Charakteristik hat. 
Es wurden Versuche mit Silitstäben und Graphitwiderständen 
unternommen, die aber ebenso wie die Versuche mit tem- 
peraturvariablen Widerständen, z. B. dem Stift eines Nernst- 
brenners oder kleinen Stäbchen aus zusammengeschmolzenem 
Kupferoxyd, einem sehr stark temperaturabhängigem Material?), 
aufgegeben wurden, da bei allen diesen Materialien Bedenken 
hinsichtlich der Spannungsunabhängigkeit ihres Widerstands 
bestehen.?) 

So blieb nur die Verwendung von Flüssigkeitswiderständen 
übrig, deren Widerstandswert durch Füllung mit Elektrolyten 
verschiedener Konzentration in weiten Grenzen verändert 
werden konnte. Die Kapazität dieser Widerstände mußte 
aber so gering gehalten werden, daß die Änderung der D.K. 
der Flüssigkeit ohne meßbaren Einfluß auf ihre Kapazität 


1) Vgl. H. G. Möller, a.a. O. 
2) F. Horton, Phil. Mag. 11. 8. 505. 1906. er, 
3) R. Auerbach, Ztschr. f. Phys. 66. S. 499. 1930. Sn SY 
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; blieb. Dies gelang durch die Verwendung diinnwandiger Glas- 

___ kapillaren von weniger als 1 mm? Querschnitt und etwa 4 cm 

ee Länge. Der Strom wurde durch Platindrähte zugeführt, die in 
er die Kapillare eingeschmolzen waren. 

Die Kapazität dieser Widerstände war in wassergefülltem 
Zustand kleiner als 0,015 cm und lag damit unter der Grenze 
der Meßgenauigkeit. Das geringe Flüssigkeitsvolumen in 
diesem Widerstand erwärmte sich aber während der Messung so 
N schnell, daß eine genaue Einstellung nicht möglich war. Ein 
= Ausweg bot sich durch das Verfahren, die Flüssigkeit dauernd 
E durch die Kapillare hindurchströmen zu lassen, wobei sich sehr 
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rasch eine konstante Temperatur einstellte. Das hierfür ge- 
baute Widerstandsgefäß ist in Fig. 8 dargestellt. A ist das 
 Vorratsgefäß, das die Widerstandsflüssigkeit (HCl oder KCl) in 
ausreichender Menge enthält (Fassungsv ermögen etwa 50 cm?). 

ist die angeschmolzene Kapillare, © die Öffnung, aus der 
a die Flüssigkeit in einem feinen Strahl in ein untergestelltes 
Gefäß ausfließt. D und E sind die beiden Platinelektroden. 
Damit die während der Messung absinkende Höhe des Flüssig- 
keitsspiegels in A keine Kapazitätsänderung verursacht, ist 
das ganze Gefäß A bis an den oberen Hals mit Stanniol um- 
kleidet und mit der Elektrode D in leitender Verbindung. 
Bei der Messung war E mit dem geerdeten, D mit dem nicht 
geerdeten Pol des Schwingungskreises verbunden. Die Höhe 
des Niveaus in dem untergestellten Auffanggefäß war dann 
— Einfluß auf die der Reihe 
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von Widerstandswerten des Flüssigkeitswiderstandes, die vorher 
bei Tonfrequenz in einer Wheatstoneschen Brückenanordnung 
bestimmt waren, wurden nun die Elektronenröhren auf gleiche 
Dämpfung einreguliert und der Meßkondensator auf Gleichheit 
der Frequenz eingestellt. Das Ergebnis der Messung zeigt 
Fig. 9. Als Abszisse ist die Leitfähigkeit (1/W) des Flüssig- 
keitswiderstandes aufgetragen, als Ordinate die Einstellung des 
Meßkondensators in Graden. Kurve a zeigt die Einstellung bei 
ausgeschalteten Dämpfungsröhren, Kurve b diejenige nach 
Jinregulierung auf gleiche Dämpfung. Die fast horizontal ver- 
laufende Kurve b zeigt, daß der Einfluß der Elektronenröhren- 
kombination sich nur sehr wenig von dem eines Ohmschen 
Widerstandes unterscheidet. Kurven nach Art der Fig. 9 lassen 
sich für verschiedene Typen der Dämpfungsröhren aufnehmen. 
Die Kurve b wird um so horizontaler verlaufen, je weniger 
die Widerstandscharakteristik der Röhren von der Geradlinig- 
keit abweicht. Am besten geeignet scheinen unter diesem 
Gesichtspunkt die indirekt geheizten Röhren der Type REN 1104 
und REN 2204. Ihre geringe Belastbarkeit, die wiederholt zu 
Zerstörungen der Röhren führte, sowie die Unbequemlichkeit 
der Heizungsregulierung, die durch ihre große Wärmeträgheit 
verursacht ist, veranlaßte uns, für die endgültigen Messungen 
Röhren der Type RE 604 zu verwenden und diese mit 500 
periodischem Wechselstrom zu heizen. Fig. 9 ist mit diesen 
Röhren bei einer Heizstromstärke von 2,1 Amp. der Sende- 
röhren und einer Schwingungsfrequenz von 656 kHz (= 456 m) 
aufgenommen. 
7. Das Meßverfahren 


Wenn die Leitfähigkeit des zu messenden Elektrolyten 
bekannt ist, kann man aus der Kurve b der Fig. 9 die zu dieser 
Leitfähigkeit gehörige Korrektion ablesen. Es ist aber keines- 
wegs sicher, ob die Hochfrequenzleitfähigkeit eines Elektro- 
lyten oder eine seiner Leitfähigkeit äquivalente Dämpfung mit 
der bei Niederfrequenz gemessenen übereinstimmt. Infolge- 
dessen kann diese Korrektion aus Fig. 9 nicht entnommen 
werden. Man sieht aber weiter, daß die Differenz der Ordinaten 
(b— a) eine eindeutige Funktion der Leitfähigkeit bildet. 
Sie ist in der Fig. 10 besonders dargestellt. Unter Verwendung 
dieser Differenz (b — a) kann die Korrektionskurve b ermittelt 
werden. Fig. 11 zeigt diese Kurve in vergrößertem Ordinaten- 
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maßstab, in der die Korrektion über der Differenz (b — a) in 
Graden des Meßkondensators aufgetragen ist. 

Man bestimmt also die Einstellung des Meßkondensators 
ohne und mit Dämpfungskompensation. Aus der Differenz der 
beiden Werte kann man auf 


7 Grund der Fig. 10 die zugehörige 
32 4 Leitfähigkeit (1/W) entnehmen, 
4 Pg die entweder als Ohmsche 
eae, 7 Leitfähigkeit oder als dielektri- 
sche Absorption vorliegen kann. 
t / Aus der Fig. 11 ersieht man 
820 weiter die Korrektion, die man 
aa / an der Einstellung mit Dämp- 
's / fungskompensation anzubringen 
2 hat. Sie ist die Folge der 
f nicht ganz geradlinigen Form 
. / der Charakteristik der Wider- 

P standsröhren. 
/ pam Wegen der Wichtigkeit 
077777777575 der Kurven 10 und 11 für die 


Kapazitätsunterschied mit und ohne Genauigkeit des ganzen Ver- 
Kompensation der Leitfähigkeit fahrens haben wir sie mehrfach 
Fig. 10 und mit verschiedenen Elektro- 

lyten in dem Flüssigkeitswider- 

stand aufgenommen. Bei gleichen Bedingungen (Wellenlänge, 
Heizstromstärke und Anodenspannung) fielen die Kurven 
stets innerhalb der Fehlergrenze zusammen.') 
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246 8 0% 20 22 EU 26 2 30 St H 
~ “nicht Komp. 
Korrektionskurve 
Fig. 11 
1) Infolge der zusätzlichen Dämpfung des parallelgeschalteten 
Minoskondensators gehen die Kurven Fig. 10 und Fig. 11 nicht durch 
den Koordinatenanfang. 
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8. Die Genauigkeit der Methode 


Die Genauigkeit der Methode hängt von der Größe der 
Leitfähigkeit ab und wird bei zunehmender Leitfähigkeit ge- 
ringer. Dies wird bedingt durch die Steilheit der Korrektions- 
kurve Fig. 11 bei stärkerer Leitfähigkeit und durch den in 
diesem Bereich großen Einfluß, den geringe Änderungen der 
Heizstromstärke der Kompensationsröhren auf die Dämpfung 
ausüben, sowie dadurch, daß trotz Verwendung von 500-peri- 
odischem Wechselstrom zur Heizung eine Modulation der Schwin- 
gungen des Senders in dieser Frequenz merkbar wird. Infolge- 
dessen wird die Einstellung auf Tongleichheit bei starker 
Dämpfung erschwert und die Genauigkeit dieser extremen 
Werte verringert. Für geringe und mittlere Leitfähigkeit setzt 
sich der Gesamtfehler aus folgenden Ursachen zusammen 
deren maximalen Einfluß auf den Kapazitätswert des Ergeb- 
nisses, ausgedrückt in Graden des Meßkondensators, wir an- 


führen: 
1. Fehler beim Einstellen auf Tongleichheit . 0,01° 
2. Ablesefehler der Einstellung . . . . . . . 0,01° 
' 3. Fehler durch Inkonstanz der Wippe . . . 0,01° 
4. Änderung der Nullkapazität (Minoskonden- 


5. Ungenauigkeit der Dämpfungsmessung. . . 0,01° 

6. Streuung der Werte der Korrektionskurve 
infolge Heizstromschwankungen . . . . . 0,04° 
Gesamtfehler 0,10° 


Der mittlere Fehler einer Einstellung kann auf 0,04—0,05° 
geschätzt werden. Hierzu tritt noch der Fehler des Normal- 
kondensators, der aber bei der Messung kleiner Kapazitäts- 
differenzen vernachlässigbar klein wird. Wie groß der pro- 
zentuale Fehler der Kapazitätsmessung und damit der Einfluß 
auf die D.K. ist, hängt von der Kapazität des Versuchskon- 
densators ab. Sei diese beispielsweise 1 em, dann wird bei 
einer D.K. ¢ = 80 der prozentuale mittlere Fehler 0,05 bis 
0,06 Proz. betragen. 

Die Differenz der Einstellungen mit und ohne Kompen- 
sation, aus der sich die Ohmsche Leitfähigkeit bestimmt 
ergibt sich mit sehr großer Genauigkeit. Trotzdem legen wir 
den Werten für die Leitfähigkeit selbst zunächst keine größere 
Genauigkeit als 4 Proz. bei, da der Einfluß von Heizstrom- 
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 schwankungen der Senderöhren Ungenauigkeiten mit sich 

°F Beatin kann. Die Methode scheint uns aber auch zu exakten 
Bestimmungen von Hochfrequenzleitfähigkeiten sehr geeignet. 

Die Untersuchungen werden in dieser Richtung fortgesetzt. 


9. Zusammenfassung und Schluß 
wo Es wird zunächst gezeigt, daß die Schwebungsmethode in 
en üblichen Form nur für sehr gut isolierende Dielektrika 


ist, stellt einen Widerstand dar, 
eat beide Komponenten ersetzt werden müssen. Der Meßkonden- 
-sator muß daher durch Parallelschalten eines Ohmschen Wider- 
stands bes Leitfähigkeit erhalten, wie sie der 
= Die hierdurch bewirkte Dämp- 
fung wird der Amplitude der Schwingungen 
mit einem Röhrenvoltmeter beurteilt. Als Ohmscher Wider- 
_ findet eine Kombination von zwei antiparallel geschal- 
teten Elektronenröhren Verwendung. Die Abweichung der 
Charakteristik dieser Röhrenkombination von: der eines Ohm- 
schen Widerstands bewirkt eine Korrektion, die durch Ver- 
Br mit einem Flüssigkeitswiderstand äußerst geringer Ka- 
 pazität ermittelt wird. Das Verfahren liefert gleichzeitig durch 
eine Differenzmessung (mit und ohne eingeschaltete Dämp- 
_ fungsréhren) die Hochfrequenzleitfähigkeit. Der mittlere Fehler 
Kapazitätsmessung beträgt etwa 0,05—0,06 Proz., der- 
a jenige der re. etwa 4 Proz., scheint aber 


ae 


Die Arbeit wurde im Physikalischen Institut der Universitat 
Frankfurt a. M. ausgeführt. Hrn. Geheimrat Wachsmuth 
- danken wir herzlich für die stets bereitwilligst zur Verfügung 
gestellten erheblichen Mittel, ohne die die Arbeit nicht durch- 
zuführen gewesen wäre und für sein der Entwicklung der 
Arbeit stets entgegengebrachtes großes Interesse. Für die leih- 
weise Überlassung einer großen Zahl von Elektronenröhren der 
verschiedensten Typen sprechen wir ferner Hrn. H. Pfeifer der 
Firma F. Ehrenfeld in Frankfurt a. M. unsern besten Dank aus. 


Frankfurt ® . M., Physikalisches Institut, Marz 1931. 
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